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VIERTE FOLGE. BAND 27. 


Lichtelektrische Untersuchungen 
an Farbstoffzellen; 
von Alexander Goldmann. 


(Leipziger Inaugural-Dissertation.) nik 


Einleitung. 


Seit der Erforschung der ionisierenden Wirkungen ver- 
schiedener Strahlungen in Gasen sind die Bemühungen einiger 
Physiker darauf gerichtet, ähnliche Vorgänge auch in den 
Lösungen nachzuweisen. Blieben die Resultate von Cunning- 
ham!) unsicher, und haben die Versuche von K. Regner?) 
ein negatives Resultat gebracht, so haben Nichols und 
Merritt?) einige Versuche mit positivem Erfolg ausgeführt, 
indem sie eine Abnahme des scheinbaren Widerstandes einiger 
Lösungen bei der Einwirkung sichtbarer Strahlen gefunden 
haben. Die Verfasser deuteten ihre Versuche als einen Beweis 
für die ionisierende Wirkung der sichtbaren Strahlen auf dıe 
fluoreszierenden Substanzen. Diese Deutung steht aber einiger- 
maßen im Widerspruch mit den sorgfältigen Versuchen von 
Regner. Der letztere arbeitete mit Wechselstrom und fand 
keine Leitfähigkeitszunahme bei der Bestrahlung der wässerigen 
Lösung von Eosin und der mit wenig Ammoniak versetzten 
wässerigen Fluoresceinlésung. Nichols und Merritt wandten 
Gleichstrom an und fanden eine Stromzunahme während der 
Bestrahlung einer mit alkoholischen Lösungen der fluoreszie- 
renden Farbstoffe gefüllten Zelle. Ihr Resultat konnte, wie 
sie selbst sagen, nur in Verbindung mit einigen Hilfsversuchen 
in dem oben erwähnten Sinn gedeutet werden. 


1) A. Cunningham, Proc. of the Cambridge Phil. Soc. 11. (1) 
p. 481—433. 1901. 

2) K. Regner, Uber die Frage der Widerstandsänderung von 
wässerigen Salzlösungen durch Bestrahlung. Inaug.-Diss. Greifswald 1903. 

3) E. F. Nichols u. E. Merritt, Phys. Rev. 19. p. 415—421. 1904. 
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Noch von einem Gesichtspunkt erweckten diese Versuche 
Interesse. Seitdem sie publiziert wurden, glaubte man die 
- Jonisation unter der Lichtwirkung den fluoreszierenden Stoffen 
als eine charakteristische Eigenschaft zuschreiben zu dürfen.') 
Nun ist aber wahrscheinlich, daB, wenn eine dissoziierende 
Wirkung vorliegt, sie durch eine Art von Resonanz entsteht, 
die bei den isochron mit der absorbierten Lichtwelle schwin- 
genden Ladungen auftritt und zur Trennung der Ladungen 
führt.2) Die Einwirkungen der Lichtstrahlen sind also da zu 
erwarten, wo eine starke selektive Absorption vorhanden ist, 
Dieses Merkmal besitzen alle von Nichols und Merritt unter- 
suchten Farbstofflésungen. Es könnte darum zunächst nicht 
entschieden werden, ob der von ihnen beobachtete lichtelek- 
trische Effekt mit der Fluoreszenz notwendigerweise verknüpft 
ist und nicht etwa eine allgemeine Eigenschaft der selektiv ab- 
sorbierenden Körper bildet. Es schien darum lohnend, die in 
Rede stehenden Versuche zu wiederholen und weiter zu verfolgen. 

Die weiter mitgeteilten Versuche zeigen, daß die Leit- 
fähigkeitszunahme bei der Bestrahlung der alkoholischen Kosin- 
lösung in den Versuchen von Nichols und Merritt nur eine 
scheinbare war, die durch die Mitbestrahlung einer an die 
Kathode grenzenden kapillaren Schicht der Farbstofflösung 


1) Es „ist nachgewiesen, daß gelöste fluoreszenzfähige Salze im 
Augenblick des Fluoreszierens das elektrische Leitvermögen ändern“, 
H. Kaufmann, Die Beziehungen zwischen Fluoreszenz und chemischer 
Konstitution. Stuttgart 1906. p. 101. 

2) Vgl. z.B. Arrhenius: „Wenn der Lichtstrahl auf seinem Wege 
einen Körper trifft, dessen Ionen isochronische Schwingungen mit den 
Ätherschwingungen des Lichtstrahles ausführen können, so ... wird das 
Licht absorbiert und seine Energie in Bewegungsenergie der Ionen um- 
gesetzt. Da die Leitfähigkeit des getroffenen Körpers von der Bewegung 
seiner Ionen abhängt, so wird also dieser Körper durch Beleuchtung mit 
geeignetem Licht eine vergrößerte Leitfähigkeit bekommen, wie dies der 
Fall mit den Haloidsalzen des Silbers ist“. Wien. Ber. 96. p. 837. 1887. 
Dann H. Scholl: „Die Abspaltung freier Elektronen durch Einwirkung 
von Lichtwellen würde man am ehesten da vermuten müssen, wo die in 
den Molekularverband eingefügten Ladungen möglichst ungedämpft zu 
schwingen vermögen, weil hier die zum Zerfall ausreichende Größe der 
Amplitude am leichtesten erreicht wird; und das muß dort geschehen, 
wo recht ausgesprochene selektive Absorption vorliegt“. H. Scholl, 
Ann. d Physik 16. p. 460. 1905. 
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bedingt und auf die durch Bestrahlung erzeugte neue elektro- 
motorische Kraft zurückzuführen war. Auch direkte Versuche 
nach einer empfindlichen Methode, die Leitfähigkeitszunahme 
bei Bestrahlung einer 1 mm starken alkoholischen Eosinlösung 
zu finden, ergaben ein negatives Resultat bei einer Genauigkeit _ 
von unter 0,01 Proz. und bestätigen also das ähnliche Resultat 
von Regner. 
Die Ausbildung einer elektromotorischen Kraft während 
der Bestrahlung einer an die Elektrode grenzenden Farbstofi- 
schicht war die Tatsache, an die sich die weiteren Versuche 
anschlossen. 
Durch Benutzung durchsichtiger Elektroden war die tell : 
lichkeit gegeben, die Erscheinungen in gut reproduzierbarer 
Form zu studieren. Die Anwendung galvanometrischer sowie 
elektrometrischer Methoden ließ die sich unter dem Licht- 
einfluB abspielenden Vorgänge nach zwei Richtungen verfolgen: 
die Messungen des lichtelektrischen Stromes ließen die Mengen 
der vom Licht affizierten Molekeln unter verschiedenen Ver- 
suchsbedingungen vergleichen; die elektrometrischen Messungen 
lieferten Kenntnisse über die bei der Bestrahlung auftretenden 
Aufladungen und deren Gesetze. 
Aus der Zusammenstellung beider Gebiete ließ sich ein 
zusammenhängendes, alle Erscheinungen umfassendes Bild ge- 
winnen. Das Gesamtergebnis der Stromstärkemessungen kann 
kurz gefaßt werden: 
1. Die Stärke des lichtelektrischen Stromes ist der Lichtstärke 
und der Belichtungsfläche proportional. 
2. Die Stärke des lichtelektrischen Stromes ist in weiten 
Grenzen von der Größe des Stromkreiswiderstandes unabhängig. 
Es folgt daraus der Satz: Die Stärke des lichtelektrischen 
Stromes wird dadurch bedingt, daß in der Zeiteinheit eine 
bestimmte Zahl von Molekeln, die der Lichtstärke und der 
Belichtungsfläche proportional ist, verändert, und die ent- 
sprechende Anzahl von Ladungen an die Elektrode abge- 
geben wird. 
Aus der bestrahlten Schicht werden bei allen unter- 
suchten Farbstoffen (Kosin, Uranin, Fluorescein, Cyanin, 
Malachitgrün, Rhodamin) die negativen Ladungen in die Lösung 
weggetrieben, während die positiven sich an die Elektrode an- 
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_ lagern; der Strom fließt also in allen Fällen durch die Lösung 
zu der bestrahlten Elektrode. 

j Es wurde festgestellt, daß die dem engen Band der 
stärksten Absorption entsprechenden Strahlen den bei weitem 
größten Teil des gesamten Effektes der Bestrahlung mit weißem 
_ Licht erzeugen. Da zwischen den untersuchten auch ein nicht 
fluoreszenzfähiger Farbstoff vorhanden ist, kann die Annahme 
eines notwendigen Zusammenhanges zwischen der Fluoreszenz 
und dem lichtelektrischen Effekt nicht aufrecht erhalten werden!), 
während eine innige Verknüpfung zwischen dem lichtelektrischen 
Effekt und der starken selektiven Absorption aus dem oben 
erwähnten unmittelbar folgt. 

: Die elektrometrischen Messungen haben ein annähernd 
 logarithmisches Verhältnis zwischen den erreichbaren Auf- 
Es - ladungen (als solche werden die Grenzwerte bezeichnet, denen 
sich die Aufladungen asymptotisch mit der Zeit nähern) und 
den Lichtstärken ergeben. Bedenkt man indes, daß die be- 
obachtbaren Aufladungen einen Ausgleichsvorgang darstellen, 
indem eine bestimmte Anzahl Ladungen vom Licht pro Zeit- 
 einheit erzeugt wird, einige Ladungen aber durch die Diffusion 
und andere der Aufladung entgegenwirkenden Prozesse (was 
wir kurzweg als „Verluste“ bezeichnen werden) entfernt werden, 
so kann man fragen, welche Aufladungen sich bei verschiedenen 
Lichtstärken eingestellt hätten, wenn man die Verluste ver- 
meiden könnte. Die letzteren lassen sich annähernd für ver- 
schiedene Aufladungswerte empirisch feststellen, da sie im 
Dunkeln in ähnlicher Weise wie während der Bestrahlung 
wirken und ein Verschwinden der Aufladung verursachen. 
Durch ein graphisches Extrapolationsverfahren, kam ich auf 
Grund der Aufladungskurven im Lichte und Entladungskurven 
im Dunkeln zu einem bemerkenswerten wenn auch vorläufig 
noch nicht mit wünschenswerter Genauigkeit festgestellten 
Resultat: unter Vermeidung der Verluste wächst die lichtelektrische 
Aufladung bis zu einem bestimmten Grenzwert, der von der Licht- 
stärke unabhängig ist. 


1) Vgl. auch G. C. Schmidt, Wied. Ann. 64. p. 723. 1898. „Aus 
den an flüssigen Lösungen angestellten Messungen geht hervor, daß 
Ionisation und Fluoreszenz nicht in einem unmittelbaren Zusammenhang 
mit der lichtelektrischen Empfindlichkeit stehen“. 
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Diese Ergebnisse lassen sich durch die Vorstellungen 
zusammenfassen, die den modernen Anschauungen über die 
Natur der lichtelektrischen Erscheinungen entnommen werden. 
Ich nehme an, daß durch die geeignete Bestrahlung der selektiv 
absorbierenden Molekeln die Elektronen frei gemacht werden; 
sie besitzen dabei eine Anfangsgeschwindigkeit, und durch 
diese kommt eine Trennung zwischen den zurückbleibenden 
positiven mit der Molekel verbundenen und freien fortgehenden 
negativen Ladungen zustande; dabei werden die letzteren erst 
in tiefer liegenden Schichten absorbiert. Die durch die positiven 
Ladungen bedingte Aufladung der Elektrode schreitet immer 
fort, bis sich ein stationäres Gleichgewicht zwischen den Ge- 
schwindigkeiten der Aufladung und der Verluste einstellt. Im 
geschlossenen Kreis entsteht ein lichtelektrischer Strom und 
die Aufladung nimmt so lange zu, bis die Anzahl der Ladungen, 
die aus der bestrahlten Schicht vom Strom zu der Elektrode 
und durch Diffusion in die Lösung weggeführt werden, der 
Anzahl der durch die Bestrahlung erzeugten gleich wird. Bei 
fortschreitender Aufladung nimmt die Dichte der positiven 
Elektrizität und somit auch die Feldstärke zu, gegen die die 
ausfliegenden Elektronen Arbeit zu leisten haben. Es werden 
darum immer größere Anfangsgeschwindigkeiten nötig, damit 
die Elektronen die an die Elektrode grenzende bestrahlte 
Schicht verlassen können, und entsprechend kleinere Zahl der 
Elektronen wird pro Zeiteinheit aus der Schicht weggehen, 
bis die Aufladung schießlich einen Potentialwert erreicht, bei 
welchem auch die schnellsten ausgelösten Ladungen zurück- 
gehalten werden. Das ist der höchste und nur unter Ver- 
meidung der Verluste erreichbare Wert der lichtelektrischen 
Aufladung. Daß er von der Lichtstärke unabhängig erscheint, 
wird durch die Entdeckung von Lenard?) erklarlich, nach welcher 
die Anfangsgeschwindigheit der durch Bestrahlung mit ultraviolettem 
Licht zum Entweichen gebrachten Quanten nicht von der Intensität, 
sondern nur von der Qualität des erregenden Lichtes abhängt. 
Diese Vorstellungen schließen sich eng an die bekannten 
Tatsachen an. Bereits Stoletow?) und Hallwachs?) haben 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 8. p. 166 ff. 1902. 
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gezeigt, daß man durch Bestrahlung der Farbstofflésungen 
mit dem kurzwelligen Licht ähnliche lichtelektrische Er- 
scheinungen, wie bei den Metallen, beobachten kann; dabei 
schien die lichtelektrische Empfindlichkeit der Farbstofflösungen 
parallel mit ihrem Absorptionsvermögen für die ultravioletten 
Strahlen zu gehen. Die mannigfaltigen Versuche von Pochet- 
tino}) lieferten auch direkte Beweise dafür, daß unter der 
Einwirkung des kurzwelligen Lichtes die Elektronen bei einer 
Reihe von organischen Stoffen, wie Anthracen und andere, aus- 
gelöst werden. DaB diese elektronenauslösende Wirkung des 
Lichtes nicht nur durch die ultravioletten, sondern auch durch 
die sichtbaren Strahlen geschieht, hat H. Scholl?) für Jod- 
silber zuerst sehr wahrscheinlich gemacht. Nach der Unter- 
suchung von W. Wilson?) gilt das gleiche für ultraviolette 
wie violette Strahlen, nur werden die Elektronen im ersten 
Fall größere Eigengeschwindigkeiten besitzen wie im letzten, 
daher wird ein Lenardeffekt nur bei ultravioletter Bestrahlung 
auftreten. 

Die Bildung der elektromotorischen Kraft haben wir oben, 
rein phänomenologisch als eine Aufladung bezeichnet — ein 
Ausdruck, der der Elektrostatik und dem reinen Hallwachs- 
Lenard-Phänomen entnommen ist; dem Mechanismus dieses 
Vorganges wird in unserem Fall ein Hilfsbild entsprechen, 
nach welchem die positiven Teilchen, die nach dem Austritt 
der Elektronen in der Nähe der Elektrode zurückbleiben, ihre 
Ladungen an die Elektrode abgeben, so daß die Wirkung 
eine ähnliche ist, als ob das Licht die negativen Ladungen 
aus der Elektrode selbst auslöse. Die Potentialerhöhung der 
Elektrode wird durch das Verhältnis der zugeführten Ladung 
zu der Kapazität der Elektrode gegeben. Vom chemischen 
Standpunkt würde man vielleicht ein anderes Bild vorziehen: 
die durch die Bestrahlung oxydierten Stoffe gelangen an die 
Elektrode und erhöhen ihr Potential (auch hier besitzt die 


1) A. Pochettino, Lincei Rendie. (5) 15. I. p. 355—363. 1906 u. 

IL p. 171- 179. 1906. 

2) H. Scholl, Ann. d. Phys. 16. p. 193—237 und 417—463. 1905. 
3) W. Wilson, Lichtelektrische Entladung u. durch Bestrahlung 

erzeugtes Leitvermögen. Inaug.-Diss. Leipzig 1906; auch Ann. d. Phys. 23 
p- 107—130. 1907. 
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Elektrode eine bestimmte ,,elektrolytische Kapazität“. Die 
meisten von meinen Versuchen lassen sich auch in dieser 
Sprache interpretieren. Da im ersten Bild nichts über die 
auftretenden Stoffe ausgesagt worden ist, da andererseits eine 
Annahme über die Elektronenauslésung auf dem chemischen 
Wege nicht widerlegt werden kann, kann auch kein chemisches 
experimentum crucis vorgeschlagen werden. 
Die beiden Anschauungen widersprechen sich nicht. be- 
zeichnen aber verschiedene Forschungsrichtungen. Der Vorzug 
der elektronischen Auffassung liegt darin, daß durch diese 
eine Brücke zwischen dem Gebiet der vielfach untersuchten 
elektrischen Erscheinungen bei der Bestrahlung der in einen 
Elektrolyten tauchenden lichtempfindlichen Elektroden (Bec- 
querel- Aktinometer) und dem äußerst wichtigen Gebiet 
des Hallwachs-Lenardschen Phänomens geschlagen wird. 
Zwischen den Folgerungen aus der vorgeschlagenen Hypothese 
wird man nach einer experimentellen Entscheidung zu ihren 
Gunsten oder Ungunsten suchen, indem man etwa die Wirkungen 
des magnetischen Feldes studiert; die entsprechenden Versuche 
bleiben einer weiteren Untersuchung vorbehalten. Vorläufig, 
da die elektronische Auffassung die einzige ist, die alle Be- 
obachtungen in einer leicht übersichtlichen Form zusammen- 
faßt, und da sie sich bei der Untersuchung als heuristisches — 
Prinzip sehr nützlich gezeigt hat, darf sie beibehalten werden, 
solange sie nicht durch unmittelbare Versuche widerlegt wird. 
Die Änderungen des lichtelektrischen Effektes unter dem 
kinfluß des elektrischen Feldes (dieses wurde durch die ent- 
sprechende Polarisation der Elektroden hervorgerufen), das der 
Elektronenaussendung entgegenwirken sollte, bestätigen die auf 
die Hypothese sich stützenden Erwartungen. Auch die als 
„Positivierung‘“ und „Ermüdung‘“ bezeichneten Erscheinungen 
fügten sich gut in das Bild ein. 
Luggin!) hat zuerst die Anwendung der photoelektrischen 
Vorgänge an den lichtempfindlichen Elektroden zur Lösung 
der photochemischen Probleme mit Erfolg durchgeführt. Die 
Stärke des Stromes, der bei der Bestrahlung einer in einen 
geeigneten Elektrolyten eintauchenden, mit Bromsilber be- 


1) H. ER: Zeitschr. f. physik. Chem. 23. p- 577—635. 1897. 
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deckten Elektrode entsteht, ist nach seiner Auffassung ein 
Maß für die in der Zeiteinheit übergeführte Brommenge, die 
unter dem Einflusse des Lichtes sich aus dem Bromsilber an 
der Elektrode anhäuft. Durch die Stärke des lichtelektrischen 
Stromes wird also die Geschwindigkeit der photochemischen 
Reaktion gemessen. Diese Interpretation der Strommessungen 
beibehaltend kann ich den Satz: „die in der Zeiteinheit ver- 
änderte Farbstofimenge ist proportional der in der Zeiteinheit 
absorbierten Lichtmenge“, als durch meine Versuche bewiesen 
betrachten, was mit dem von Luther und Weigert!) für 
die photochemischen Reaktionen aufgestellten Satz überein- 
stimmt. 

; Diese Auffassung der Strommessungen mit der oben auf. 
_ gestellten elektronischen verbunden enthält implizite die folgende 
Hypothese: eine Molekel, die unter dem Lichteinfluß ein 
Elektron verloren hat, ist eine „reaktionsfähige“ oder eine 
„entwickelungsfähige Molekel‘‘; durch diese Molekeln wird die 
photochemische Reaktion bedingt. ?) 
Die Betrachtungen zur Theorie der lichtelektrischen 
Ströme in Lösungen, die oben ganz allgemein gehalten waren, 
können auch in anderen Fällen, wo eine selektiv absorbierende 
an die Elektrode grenzende Schicht belichtet wird und ein 
lichtelektrischer Strom entsteht, Anwendung finden, und lassen 
manche unrichtige Deutungen der lichtelektrischen Messungen, 
die auch in den neuesten Arbeiten vorkommen, beseitigen. 
So hat M. Wildermann°®) aus den Messungen der licht- 
elektrischen Ströme an den Elementen mit lichtempfindlichen 
oy Elektroden Schlüsse über die maximale Arbeit, die vom licht- 


1) R. Luther und F. Weigert, Zeitschr. f. physik. Chem. 53. 
p. 405. 1905. 

2) Vgl. J. Joly: „I think we are fully entitled to suggest as a 
legitimate lead to experiment the hypothesis that the beginnings of photo- 
graphie action involve an electronic discharge from the light sensitive 
_ molecule; in other words that the latent image .. is built up of ionised 
atoms or moleculs the result of the photoelectric effect on the illuminated 
silver haloid, upon which ionised atom the chemical effects of the deve- 
loper are subsequently directed“. Adress to the Photographic Convention 
of the United Kingsdom 1905. Nature 72. p. 309. 

3) M. Wildermann, Zeitschr. f. physik. Chem. 42. p. 316 ff. 1903; 
u 52. p. 209—223. 1905; 59. p. 553—580 u. 708— 755; 60. p. 70—86. 1907. 
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empfindlichen System unter der Lichtwirkung geleistet wird, 
gezogen. Er nahm dabei an, daß das Produkt aus der Stärke 
des lichtelektrischen Stromes und dem Stromkreiswiderstand, 
„die neue konstante elektromotorische Kraft‘, bei der g- 
gebenen Zusammensetzung der Zelle und bei der gegebenen 
Belichtung eine vollständig definierte Größe ist. Ich habe 
einige Messungen an seinen lichtgalvanischen Ketten (Kon- 
stante in bezug auf das Anion reversible Ketten) ausgeführt 


größerung des Widerstandes im Stromkreise zuerst wenig _ 
ändert. Die elektromotorische Kraft nimmt also zuerst dem 
Stromkreiswiderstand proportional, dann immer langsamer zu. 
Sie ist auch bei der konstant gehaltenen Zusammensetzung 
der Zelle und konstanter Belichtung eine in weiten Grenzen 
veränderliche Größe. Sie darf darum keinesfalls als ein Maß 
für die maximale vom lichtempfindlichen System unter der 
Lichtwirkung geleistete Arbeit gedeutet werden. : 


Somit ist der Wildermannschen Theorie der galvanischen 
durch Lichtwirkung erzeugten Ketten die Grundlage entzogen; 
in seinem Intensitätsgesetz nähert er sich nur der von Luggin’) 
aufgestellten Gesetzmäßigkeit. Auf die für die Photochemie 
von Wildermann gezogenen Schlüsse brauche ich hier nicht 
einzugehen, da, wie mir Professor R. Luther in liebens- “* 
würdigster Weise mitgeteilt hat, eine Abhandlung von R. Luther . 
und F. Weigert über diese Frage in kurzem erscheinen wird. 

Die Tatsache, daß während der Belichtung der Farbstoff- 
lösung elektrische Ströme entstehen, liefert die Lösung des 
Problems der „sensibilisierenden“ Wirkung der Farbstoffe bei 
den sogenannten elektrochemischen Aktinometern. Diese Sen- 
sibilisation besteht darin, daß die lichtempfindliche Elektrode 
einer elektrolytischen Zelle bei der Bestrahlung eine größere 
Stromstärke oder eine größere Aufladung liefert, wenn sie 


1) H. Luggin: „Wird das Potential der Elektrode konstant iii a 
und die Lichtstärke variiert, so wachsen die Photostréme proportional 
mit der Lichtstärke, mit anderen Worten, die Menge von freiem Halogen, 
welche die lichtempfindliche Schicht an die Elektrode abgibt, ist der 


Liehtstärke proportional“. Eders Jahrbuch für Photographie 12. p. 168. 
1898 
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_ durch Eintauchen in eine Farbstofflésung mit einer äußerst 
dünnen Farbstofischicht bedeckt wird‘). Eine Erklärung dieser 
Erscheinung, die nach der Vermutung der Forscher mit der 
optischen Sensibilisierung in der orthochromatischen Photo- 
graphie im Zusammenhang stehen muß, wurde meines Wissens 
nicht gegeben. Jetzt wird man diese sensibilisierende Wirkung 


der Farbstoffe durch die Annahme erklären, daß die licht- 


elektrische Farbstoffempfindlichkeit sich über die vorhandene 


lichtelektrische Empfindlichkeit der Elektrode superponiert. 


. I. Zur Frage der Änderung der elektrischen Leitfähigkeit der 


fluoreszierenden Farbstofflösungen während der Bestrahlung. 


§ 1. Nichols und Merritt?) haben über die Versuche 
berichtet, aus denen man schließen könnte, daß die fluores- 
zierenden Farbstofflösungen eine Zunahme der elektrischen 
Leitfähigkeit während der Bestrahlung aufweisen. Ich habe 
ihre Versuche wiederholt und dabei festgestellt, daß die ge- 
wählte Anordnung eine Änderung der Leitfähigkeit durch die 
Bestrahlung vortäuschte, die sich in Wirklichkeit nur als 
Änderung der elektromotorischen Kraft deuten läßt. 

Die Versuche wurden mit der alkoholischen Eosinlösung 
ausgeführt, an der Nichols und Merritt den stärksten Effekt 
beobachtet haben. Die Versuchsanordnung, die der von 
Nichols und Merritt nachgemacht wurde, ist in der Fig. 1 
dargestellt. Die Eosinlösung befand sich in einem Glastrog 
von rechteckigem Querschnitt. Die zwei Elektroden I und II 
wurden mittels Korkstückchen X, K und einem Stück Tafel- 


glas 7 an die vordere Wand des Troges gepreßt. Die Dicke 
der Flüssigkeitsschicht zwischen den Elektroden war durch die 


Dicke der Elektroden bestimmt und betrug 0,03 bis 0,1 mm. 


Die Elektroden waren aus Platinfolie oder (in einigen Ver- 


suchen) aus einseitig platiniertem Glas hergestellt, wobei die 

1) Eine eingehende Untersuchung wurde von H. Rigollot aus 
geführt: Recherches experimentales sur quelques Actinométres électro- 
chimiques. Annales de l'Université de Lyon 29. Mai 1897. Vgl. auch 
J. Moser, Eders Jahrb. f. Phot. 1888. p. 296; W.de W. Abney, ebenda 
1889. p. 147; G. Minchin, Phil. Mag. (2) 31. p. 207. 1891; Ch. Maréchal, 
Fortschr. 52. p. 141—143. 1896. 

2) E. F. Nichols u. E. Merritt, l. ce. 
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platinierte Seite die vordere war. Die Linge der Elektroden ; 
war ca. 20 mm, ihre Breite 2—3 mm, ihr Abstand von- 
einander ca. 3 mm. Die Zelle bildete den Arm einer Wheat- 
stoneschen Brückenschaltung; die anderen Arme wurden 


Lichtelektrische Untersuchungen an 
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1 
Z=Telle mit Eosinlösung; R,, R,, Rz, Re = Widerstände; T= Glas- 
platte; @ = Galvanometer; A = Akkumulator; K K = Korken. 


Fig. 1. 


durch Widerstände #,, #, und A, gebildet. Das angewandte 
Galvanometer hatte einen Widerstand von 4000 Ohm. Den 
Strom lieferte eine elektromotorische Kraft Z, die von einem 
Element (Akkumulator) durch den Widerstand R, abgezweigt 
wurde. 

Nachdem der Stromkreis geschlossen und der durch die 
Zelle gehende Strom bis zu einem nur langsam weiter ab- 
nehmenden Wert gesunken war, wurde der Brückenstrom durch 
die allmähliche Einstellung des Widerstandes A, zum Ver- 
schwinden gebracht. Während dieser Abgleichung, die manch- 
mal stundenlang dauerte, bis die Galvanometernadel ruhig 
genug stand, um Beobachtungen zu gestatten, wurde die Zelle 
im Dunkeln gehalten. Wenn die Bedingungen stetig geworden 
sind (ich mußte mich manchmal damit begnügen, daß die © 
Galvanometernadel wegen der Abnahme des durch die Zelle 
fließenden Stromes sich langsam und gleichmäßig nach einer 
bestimmten Richtung bewegte), wurde der Schirm entfernt und 
das durch ein geradsichtiges Prisma zerlegte Licht einer Bogen- 
lampe auf die Zelle geworfen. Ich beobachtete einen sich 
schnell einstellenden Galvanometerausschlag, der dann bei der E = 


i 
® 
-~ & 
t 
n 
1 = N 
g 
I 
|- 
e 
je 5 
0- 
ch : 
da 4 


A. Goldmann. 


wu ; fortgesetzten Bestrahlung nicht mehr zunahm. Wurde die 
a) Bestrahlung unterbrochen, so nahm der Ausschlag rasch ab, 
und die Nadel kehrte in ihre ursprüngliche Ruhelage zurück 

(oder in die Lage, in die sie ohne Bestrahlung der Zelle wegen 
_ der Abnahme des Reststromes gelangt wäre) Die Galvano- 
meterausschläge zeigten, daß die Bestrahlung eine Zunahme 
des durch die Zelle fließenden Stromes bewirkt hatte. Diese 
Abnahme des scheinbaren Widerstandes war im Spektrum da 
am stärksten, wo die Eosinlösung sichtbar am stärksten 
u fluoreszierte (zwischen 0,50 und 0,55 u). Beim Übergang von 
diesen Wellenlängen zu den kleineren wurde der Effekt all- 


mählich kleiner; bei den größeren Wellenlängen wurde er bald 
Null. So konnte die Lichtwirkung bis zu dem äußersten Violett 
_ verfolgt werden, während schon im Orange kein merklicher 
Effekt auftrat. 
Daß es sich in diesen Versuchen nicht um Leitfähigkeits- 
zunahme der Farbstoffschicht zwischen den Elektroden handelte, 
2 wurde klar, als ich durch einen in den Strahlengang gesetzten 
Spalt der Reihe nach jede von den Elektroden und die Lösungs- 
schicht zwischen ihnen einzeln belichtete. Wurde die Lösung 
zwischen den Elektroden so bestrahlt, daß das Licht auf’ keine 
Elektrode fiel, so habe ich nie einen Galvanometerausschlag 
während der Bestrahlung beobachten können. 

Die Bestrahlung der kathodisch polarisierten Elektrode 
ergab fast denselben Effekt wie die der gesamten Zelle. Die 
Bestrahlung der anodisch polarisierten Elektrode war ohne 
Wirkung oder erzeugte einen geringen, den bei der Bestrahlung 
der Kathode entgegengerichteten Effekt. Zwischen jeder Elek- 
trode und der vorderen Gefäßwand, an die sie angepreßt 
_ wurde, befand sich unvermeidlich eine äußerst dünne kapillare 
Lösungsschicht. Die Bestrahlung der Elektrode bedeutet also 
zuerst die Bestrahlung dieser kapillaren Farbstoffschicht, durch 
die die Strahlen zur Elektrode gelangen. Die scheinbare Wider- 
standsabnahme war also nur durch die Bestrahlung dieser kapillaren, 
u an die Kathode grenzenden Schicht der Farbstofflösung hervor- 
gerufen. 
ne Es mögen hier einige Beispiele dieses Verhaltens an- 
Man. ; 2 gegeben werden. Als Lösung wurde die gesättigte alkoholische 
Kosinlésung benutzt. Die Zelle wurde mit plat 
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streifen (0,1 mm dick) als Elektroden hergestellt. Ihr Ohm- 
scher Widerstand wurde nach der Kohlrauschschen Methode 
gemessen und zu 45000 Ohm gefunden. Es waren während 
des Versuches (vgl. Anordnung in der Fig. 1) 


E=0,5 Volt; AR, = 40000 Ohm; A, = 10000 Ohm, 


Rk, = 200 Ohm, 
so daB der scheinbare Widerstand der Zelle Tee, 
= = 2000000 Ohm 


war. Nachdem zur Zeit ¢ = 0 durch entsprechende Einstellung — 
von R, der Brückenstrom zum Verschwinden gebracht wurde, 
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GalranometerAusschlag in Skalenteilen. 
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Fig. 2. 


bewegte sich dann die Galvanometernadel langsam und fast 
gleichmäßig um etwa 4—5 Skt. in der Minute. Die durch die 
Bestrahlung mit dem spektralen Gebiet von 0,50—0,55 u . 
hervorgerufenen Ausschläge lagern sich über diese stetige Be- 
wegung über. In der Fig. 2 sind die Beobachtungen graphisch 
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dargestellt. Zu den Zeiten B,, B,, B, trat die Bestrahlung 
der Kathode ein und zu den Zeiten D,, D,, D, hörte sie auf. 
Zu den Zeiten 5’, B” trat die Er yee Anode ein 
und zu den Zeiten D’, D” hörte sie auf. 
Man ersieht aus dee Fig. 2, daß ein Ausschlag bei der 
_- der Kathode plötzlich auftrat, der eine Abnahme 
des scheinbaren Widerstandes der Zelle (Zunahme des durch 
die Zelle fließenden Stromes) anzeigte. Die Abnahme von W;a 
betrug etwa 10 Proz. Im Dunkeln stellte sich der ursprüng- 
liche Zustand sehr schnell wieder ein. Die Bestrahlung der 
Anode rief einen sehr geringen Ausschlag nach der Seite des 
zunehmenden VW... 

Es war jedenfalls von den Versuchsbedingungen abhängig, 
wie schnell der durch die Bestrahlung hervorgerufene Aus- 
schlag einen konstanten Wert erreichte. Bei den Platinblech- 
elektroden geschah es gewöhnlich langsamer als bei den plati- 
nierten Glaselektroden. Im ersten Fall war es bei der Zu- 
sammenstellung der Zelle fast nicht zu vermeiden, daß sich 
kleine Falten im Platinblech bildeten. Die kapillare Schicht 
war darum stellenweise dicker und bei weitem nicht so gleich- 
mäßig wie bei den platinierten Glaselektroden. Es ist wahr- 
scheinlich, daß dadurch eine größere Zeit bis zur Erreichung 
des stationären Zustandes des lichtelektrischen Vorganges er- 

forderlich wurde. 
Eine mit Platinfolieelektroden ausgeführte Messung ist in 
der Fig. 3 dargestellt. Der Ohmsche Widerstand der Zelle 
wurde gleich ca. 4000 Ohm 


be gefunden. Bei Z = 1,08 Volt 
> D war der scheinbare Wider- 
= S Ä stand der Zelle Wa. = 
RN ; | 1200000 Ohm. Der durch 
SE ; das Licht hervorgebrachte 
Uz la Effekt erreichte seinen vollen 
SS B | Wert nach etwa 3 Min. Die 
S ae Abnahme des scheinbaren 
| | Widerstandes betrug dann 


5 10 15 20 ca. 4 Proz. Ganz analoge 
fat in Min. Kurven wurden bei allen ähn- 


0 
facili Fig.3. lichen Versuchen erhalten. 
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Wegen des erwähnten unipolaren Verhaltens des licht- 
elektrischen Effektes schien es lohnend, die Messungen bei ver- 
schiedenen stromliefernden Spannungen Z anzustellen. 

Ich habe dabei gefunden, daß auch dahn, wenn Z gleich 
Null war, wenn also im Dunkeln kein Strom durch die 
Wheatstonesche Anordnung floß, die Bestrahlung einer der 
Elektroden einen Ausschlag der Galvanometernadel erzeugte; 
die Bestrahlung der anderen Elektrode einen entgegengerichteten. 
Es wurde dadurch festgestellt, daß das in der kapillaren an 
die Elektrode grenzenden Farbstoffschicht absorbierte Licht eine 
neue elektromotorische Kraft hervorbringt und damit auch einen 
lichtelektrischen Strom. Dieser Versuch wurde zum Ausgangs- 
punkt einer Untersuchung über die lichtelektrischen Ströme 
bei den Farbstofflésungen, über die im zweiten Teil dieser 
Arbeit berichtet wird. 

Bei einer äußeren elektromotorischen Kraft trat das er- 
wähnte unipolare Verhalten auf. Mit zunehmendem Z erzeugte 
die Bestrahlung der Anode einen immer geringeren Kffekt; 
stieg # über 0,2 Volt, so konnte dieser nicht mehr festgestellt 
werden. Die Bestrahlung der Kathode lieferte immer größere 
Ausschläge des Galvanometers. Bei den größeren elektro- 
motorischen Kräften hatte dann die Bestrahlung der gesamten 
Zelle dieselbe Wirkung, wie die der Kathode allein, und be- 
dingte eine Abnahme des scheinbaren Widerstandes der Zelle. 


War die elektromotorische Kraft Z noch höher und wurde der — = 


Strom längere Zeit durch die Zelle durchgeschickt, so ent- 
standen kompliziertere Erscheinungen. Es trat deutlich neben 
dem erwähnten positiven Effekt ein entgegengerichteter auf. 
Bei einer noch etwas höheren elektromotorischen Kraft er- 
zeugte die Bestrahlung einen negativen Effekt, der einer Zu- 
nahme des scheinbaren Widerstandes der Zelle entsprach. So 
wurde in einem Versuch mit Platinblechelektroden 


bei E = 0,8 Volt ein positiver Ausschlag, 


» E=1,2 ,, ein größerer positiver Ausschlag, 


» £=1,8 „ nachdem der Stromkreis mehrere Stunden geschlossen © 
worden war, ein bedeutender negativer Ausschlag _ 


erhalten. 


Die Zelle wurde dann kurzgeschlossen und, nachdem ihr An- 
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fangszustand hergestellt worden war, wieder in die Anordnung 
eingeschaltet. Es wurde jetzt 


shine 
A. Goldmann. 


bei E = 0,8 Volt ein positiver Ausschlag, 

» E=1,4 ,, ein größerer positiver Ausschlag, 

„ #=1,6 ,, bald ein positiver, bald ein negativer Ausschlag, 
» E=1,7 ,, ein bedeutender negativer Ausschlag beobachtet, 


7 Es trat also bei den gegebenen Versuchsbedingungen ein 
negativer Ausschlag bei den über 1,6 Volt liegenden Werten 
der elektromotorischen Kraft auf. 

Bei manchen Versuchen konnte man gleichzeitig mit dem 
Auftreten des negativen Effektes eine sichtbare Veränderung 
der an die Kathode grenzenden kapillaren Farbstoffschicht 
beobachten. Es wurde nämlich die Fluoreszenzfarbe der 
_kathodischen Schicht grün, während die übrige Eosinlösung 

gelblichgrün fluoreszierte. Der Unterschied in der Fluoreszenz- 
farbe war recht deutlich. (Die kapillare Schicht an der Anode 
wird schon bei einer bedeutend geringeren Polarisation mit 
einer etwa rotbräunlichen, nicht fluoreszierenden Flüssigkeit 
ausgefüllt, welche spezifisch schwerer ist als die Lösung und 
nach unten abflieBt.) Es scheint, daß ein Zusammenhang 
zwischen der Veränderung der kathodischen Schicht durch die 
Elektrolyse und dem Auftreten des negativen Effektes besteht. 
Bei den Versuchsbedingungen, die die Ansammlung der Elek- 
trolysenprodukte begünstigten, etwa dadurch, daß die Konvektion 
und das Wegdiffundieren aus der kathodischen Schicht ver- 
hindert wurden, beobachtete ich den negativen Effekt schon 
bei bedeutend niedrigeren Werten von E. Dies war der Fall 
bei Anwendung der platinierten Glaselektroden, bei denen der 
negative Effekt schon bei 0,8 Volt auftrat, und bei Anwendung 
von gelatinierten Lösungen, wo der negative Effekt auch bei 
noch niedrigeren Werten von # beobachtet wurde. Es wurde, 
umgekehrt, ein positiver Effekt auch bei 2 Volt beobachtet 
bei den Versuchsbedingungen, die die Konvektion und die 
Diffusion in der Lösung begünstigten. 

Man dürfte glauben, daß auch dieser negative Effekt durch 
eine Änderung der elektromotorischen Kraft hervorgerufen ist. 
Man sollte danach erwarten, daß der negative Effekt auch 


7 a ohne äußere elektromotorische Kraft auftreten würde, 80 
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ange die veränderte kathodische Schicht noch an der Elek- 7 a 
trode bestiinde. Dies wurde auch durch das Experiment be- _ 
stätigt. 

Zu diesem Versuch habe ich eine Zelle mit platinierten — u 
Glaselektroden benutzt, die zuerst mit 0,8 Volt in der An- 
ordnung der Fig. 1 polarisiert wurde und bei der Bestrahlung u 
den negativen Effekt lieferte. Die Zelle wurde mehrere Stunden —> 
polarisiert, dann aus der Wheatstoneschen Anordnung aus- 
geschaltet und kurz geschlossen. Nach einer halben Stunde _ : 
wurde ein Stromkreis aus der Zelle und dem Galvanometer ‘2 
gebildet. Der Depolarisationsstrom, der in der Lösung von 
der kathodisch polarisierten Elektrode zu der anderen ging, u 
betrug etwa 250 Skt. (etwa 1.107’ Amp.). Die kathodisch . 
polarisierte Elektrode wurde jetzt bestrahlt; es trat eine Ver- 
stärkung des Depolarisationsstromes auf. Der lichtelektrische 
Strom floß also in diesem Fall in der Lösung von der bestrahlten u 
Elektrode zu der unbestrahlten. — Es war ein negativer licht- — 
elektrischer Strom. Mit der Zeit, als die veränderte kathodische 
Schicht in ihren ursprünglichen Dunkelzustand zurückkehrte, 
und der Depolarisationsstrom immer schwächer wurde!), trat 
bei der Bestrahlung im ersten Augenblick eine immer geringere 
Zunahme des Depolarisationsstromes (der negative Effekt), der 
dann eine Abnahme folgte. Nachdem die Zelle vollständig 
depolarisiert wurde, entstand bei der Bestrahlung nur der 
positive Effekt — ein in der Lösung zu der belichteten Elek- 
trode gehender lichtelektrischer Strom. 

Das Auftreten des negativen Effektes war in diesem Ver- 
such offenbar mit der Anwesenheit der durch die kathodische 
Polarisation veränderten Schicht verbunden. Der negative 
Effekt entsteht, soweit es sich feststellen ließ, bei denselben 
Strahlen wie der positive. 

Es wurde also im Widerspruch zu der Ansicht von Nichols 
und Merritt gefunden: 


1) Man kann bei der Belichtung einer bis zur sichtbaren Verände- 
rung der kathodischen Schicht polarisierten Zelle unmittelbar beobachten, 
wie die veränderte Schicht beim Kurzschluß der Zelle langsam ver- 
schwindet. — Nach einigen Stunden fluoresziert die Zelle überall in ihrer — 
ursprünglichen Farbe. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 27. 
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1. Die Bestrahlung der Farbstofflésung erzeugt keine 
merkliche Widerstandsänderung, wenn die Elektroden ab- 
geschirmt sind. 

2. Die Bestrahlung einer an die Elektroden grenzenden 
arbstofischicht erzeugt eine elektromotorische Kraft. Im ge- 
schlossenen Stromkreis entsteht ein lichtelektrischer Strom. 
3. Bei einer kathodischen Polarisation der zu belichtenden 
Elektrode ist der durch die Bestrahlung erzeugte Strom mit 
dem polarisierenden gleichgerichtet und verstärkt denselben. 
Es tritt dadurch eine Abnahme des scheinbaren Widerstandes 
der Zelle auf. 

4. Unter Umständen kann durch die Bestrahlung auch 
ein entgegengerichteter Effekt erzeugt werden — eine Zu- 
nahme des scheinbaren Widerstandes. 
. Das Gesamtergebnis der Versuche ist, daß die Abnahme 
des scheinbaren Widerstandes der Zelle während der Be- 
strahlung nicht durch die Zunahme der Leitfähigkeit der Farb- 
stoffschicht zwischen den Elektroden bedingt wurde, sondern 
durch die Änderung der elektromotorischen Kraft in der Nähe 
der Kathode unter der Wirkung des Lichtes auf die an die 
Kathode grenzende Farbstoffschicht. *) 
82. Nichols und Merritt geben selbst zu, daß die von 
ihnen beobachteten Wirkungen auch von der Änderung einer 
elektromotorischen Polarisationskraft herrühren könnten, und 
geben darum noch weitere mit der Eosinlösung angestellte 
Versuche an. Sie haben ein 5mm weites Rohr in der Mitte 
auf einen Durchmesser von etwa 1 mm ausgezogen. In die 
weiteren Rohrenden wurden Platinelektroden eingeführt und 
das Rohr mit der Lösung gefüllt. Es wurden nacheinander 
die beiden Elektroden bestrahlt, während das übrige Rohr 
dunkel blieb, sowie auch der mittlere Teil des Rohres, während 


1) Die in diesem Paragraphen erwähnten Versuche habe ich im 
September 1907 den Mitgliedern der Naturforscherversammlung in Dresden 
bei ihrem Besuch des hiesigen Instituts vorgeführt. Über die in $$ 1-2 
des I. Teiles und 1—8 des II. Teiles beschriebenen Versuche habe ich 
im Oktober desselben Jahres in der Sitzung der Kiewer physiko-mathe- 

matischen Gesellschaft Bericht erstattet. In der Physical Review 26. 
___-p. 540 vom Juli 1908 befindet sich die Mitteilung über die Versuche von 

Hm. Hodge, deren Ergebnisse mit den meinigen übereinstimmen. 
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die Elektroden geschirmt waren, und es zeigte sich, daB die 
Widerstandsänderung hauptsächlich im letzten Fall eintrat. 
Daraus kann man schließen, daß, wenn überhaupt, so doch 
nur ein kleiner Teil der zuvor beobachteten Wirkung von 
einer Änderung der Polarisation herrihrt.) Ich habe Ver- 
suche in ähnlicher Anordnung angestellt und immer ein nega- 
tives Resultat erhalten. Ich habe dabei auch die Konzen- 
trationen der Lösungen variiert. In keinem einzigen Fall 
konnte ich mit Sicherheit eine Zunahme der Leitfähigkeit der 
Eosinlösung durch die Bestrahlung mit dem spektral zerlegten 
Licht feststellen. Die empfindlichste der geprüften Anord- 
nungen ließ für eine 1 mm dicke Farbstoffschicht noch eine 
Widerstandsänderung von 0,001 Proz. mit Sicherheit feststellen. 
In der Fig. 4 ist das zu diesen Messungen gebrauchte Gefäß 
dargestellt. Seinen mittleren Teil bildete ein flaches, 4cm 
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Fig. 4. 


langes Glasrohr mit einem ovalen Querschnitt von etwa 1mm 
Breite und 5mm Höhe; alle anderen Teile wurden aus einem 
Glasrohr von 7 mm Durchmesser hergestellt. Der mittlere 
Teil der gebogenen Röhrchen, durch 6, ... G,’ und @,...@,' 
angedeutet, wurde mit einer schnell erstarrenden gelatinierten 
Eosinlösung ?) gefüllt. Diese gelatinierten Eosinlagen ver- 
hinderten die Mischung der Elektrodenlösungen mit der zu 
untersuchenden Eosinlösung, die den mittleren Teil des Ge- = 
füßes zwischen @,’...G, ausfillte. Wenn die esate 

Lösung sich bei Bewegung des Gefäßes nicht mehr verschob, — 


1) E.L. Nichols, Jahrbuch der Radioaktivität und Elektronik 2. Pa 
p- 183—184. 1905. 

2) Zu 12 cem konzentrierter alkoholischer Eosinlösung wurden . 
6eem destillierten Wassers zugegeben und darin 2g weißer Gelatine _ 
—_ Man erhielt eine gleichmäßig gefärbte, sehr schnell erstarrende __ u 
ösung. 
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wurde der Teil A mit einer wässerigen gesättigten Lösung 
von Natriumsulfat gefüllt. Im Teil A wurde zuerst über der 
Linie G,’ eine etwa 1 cm hohe Schicht der gelatinierten 
Natriumsulfatlösung aufgetragen (um die Berührung zwischen 
Eosinlösung und Zinksulfatlösung, die einen Niederschlag er- 
zeugen, zu vermeiden), und dann der Schenkel X mit einer 
gesättigten wässerigen Lösung von Zinksulfat gefüllt. In die 
Teile 4 und B wurden Zinkelektroden eingeführt. An den 
Enden des mittleren Stückes mit dem ovalen Querschnitt 
wurden Platindrähte Pt, und Pt, eingeschmolzen. Sie dienten 
zur Bestimmung des Widerstandes der Lösung in diesem zu 
belichtenden Teil. Der Widerstand der ganzen Zelle zwischen 
A und K und der Widerstand der Eosinlösung zwischen Pt, 
und Pt, wurde zuerst nach der Kohlrauschschen Methode 
bestimmt. Dann wurde das Gefäß in die in der Fig. 1 dar- 
gestellte Anordnung an der Stelle von Z eingeführt, und der 
Widerstand bei Benutzung einer konstanten elektromotorischen 
Kraft gemessen. Der letzte Wert wich von dem nach der 
Kohlrauschen Methode erhaltenen nur wenig ab, weil die 
Elektroden 4 und X praktisch unpolarisierbar waren, und die 
Polarisation an der Grenze von zwei Lösungen immer sehr 
gering ist. Der Widerstand der Eosinlösung zwischen Pt, 
und /i, wurde von Zeit zu Zeit nach der Kohlrauschschen 
Methode wieder bestimmt. Aus seiner Konstanz folgte, daß 
die zu untersuchende Schicht unverändert blieb, weil jede 
Verunreinigung der Schicht durch andere Lösungen durch eine 
Abnahme ihres Widerstandes bemerkbar würde. 
. Wegen der sehr hohen Empfindlichkeit der Anordnung 
_ mußte das Gefäß in einem Thermostat aufgestellt werden. 
Dieser bestand aus einem rechteckigen Holzkasten mit durch 
Glasplatten bedeckten Ausschnitten in der Mitte der vorderen 
und hinteren Wand. Ein Glastrog mit parallelen Glaswänden 
befand sich in der Mitte des Kastens, durch eine nicht unter 
lem dicke Schicht Watte von diesem getrennt. Das Gefäß 
wurde nun in den Glastrog eingeschlossen. 
Zur Bestrahlung wurde wie in allen Versuchen der Teil 
des Spektrums einer Bogenlampe genommen, der sichtbar die 
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Messungen. 


a) Es wurde E=22 Volt genommen. Bei 2, = 40000 Ohm, 
R,=1000 Ohm war AR, = 538 Ohm, so daß m Widerstand 
Zelle zwischen A u K ca. 800000 Ohm war. Eine Ande- 
rung von R, um 1 Ohm gab einen Galvanometerausschlag von 
200 mm, so daß 1 mm Ausschlag einer Widerstandsänderung 
von weniger als 0,001 Proz. entsprach. Der nach der Kohl- 
rauschschen Methode bestimmte Widerstand der Eosinschicht 
zwischen Pt, und Pt, war ca. 45000 Ohm. Bei der Bestrah- 
lung dieser Eosinschicht war sicher kein Ausschlag zu beob- 
achten, der größer als 2mm wäre. Die Genauigkeit der Ab- 
lesung weiter zu führen, war in diesem Fall nicht möglich, 
da kleine Schwankungen des Brückenstromes sich nicht be- 
seitigen ließen. Man bekommt als obere Grenze für die mög- 
liche durch die Bestrahlung der mittleren Eosinschicht ver- 
ursachte Widerstandsänderung der Zelle 0,002 Proz. Da der 
Widerstand der bestrahlten Eosinschicht etwa eine Hälfte des 
Widerstandes der Zelle ausmachte, so folgt aus dem Versuch, 
daß die Widerstandsabnahme bei der Bestrahlung einer 1 mm 
dicken Schicht der gesättigten Eosinlösung sicher kleiner als 
0,004 Proz. war. 

b) Der Versuch wurde wiederbolt. Die Eosinlösung wurde 
frisch vorbereitet, und die Messung gleich nach der Füllung 
des Gefäßes ausgeführt. Es wurde # = 4 Volt genommen. 
R,, R, wie oben. AR, wurde gleich 80 Ohm gefunden, so daß 
der Widerstand der Zelle gleich 125000 Ohm war. Der Wider- 
stand der Schicht zwischen Pt, und Pt, war ca. 50000 Ohm. 
Eine Änderung von R, um 1 Ohm erzeugte einen Ausschlag 
von 170 mm, so daß 1 mm Ausschlag einer Widerstands- 
änderung Er Zelle von 0,0074 Proz. entsprach. Wegen der 
ruhigen Einstellung konnte man mit Sicherheit kleinere als 
'„mm-Ausschläge feststellen. Bei der Bestrahlung war kein 
Ausschlag zu merken. Die Widerstandsänderung der Zelle 
wegen der Bestrahlung der mittleren Eosinschicht war also 
sicher kleiner als 0,0037 Proz. und die Widerstandsänderung 
der bestrahlten Eosinschicht selbst kleiner als 0,008 Proz. 

Dieses Resultat stimmt gut mit den Versuchen von Regner!) 


1) K. Regner, l. c. P. 6. 
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überein, der eine 1,6 mm tiefe Schicht einer wässerigen Kosin. 
lösung bestrahlte und dabei keine Widerstandsänderung er- 
hielt, die größer als 0,1 Proz. war. Es bestätigt auch die 
oben beschriebenen Beobachtungen; bei einer Schichtdicke von 
0,lmm konnte die prozentuelle Änderung des Widerstandes 
durch die Bestrahlung zehnmal größer ausfallen als bei 1 mm 
en die wäre also jedenfalls kleiner als 0,08 Proz., 


was gegen die beobachteten Änderungen von 10 Proz. des 
scheinbaren Widerstandes praktisch verschwindend klein wäre, 
Dieses Ergebnis widerspricht andererseits den Angaben von 
Nichols und Merritt. 

Nimmt man an, daß durch die Bestrahlung (analog der 
Dissoziation der Gase durch die Réntgenstrahlen) eine be- 
stimmte Anzahl von Molekeln in der Zeiteinheit dissoziiert 
wird, so folgt aus dem Versuch b), daß die von dieser Disso- 
ziation herrührende absolute Zunahme des durch die Zelle 
fließenden Stromes bei den gegebenen Versuchsbedingungen 
(ein Potentialabfall von etwa 0,5 Volt pro cm in der bestrahlten 
Schicht und eine Belichtungsfläche von ca. 2cm?) kleiner als 
004 Proz. des also kleiner als 


1 


0,00004 = ca. 1,5.10~° Amp. 


ist. Aus dem Versuch a) folgt, daß diese En In, einem 
Potentialabfall von ca. 3 Volt pro cm in der bestrahlten Schicht 
kleiner als 


0,00002 56 = ca. 5,5.10°® Amp. 


4 Während die Leitfähigkeitsmessungen bis jetzt keine 
_ brauchbaren Angaben über die Einwirkung des Lichtes auf 
die lichtabsorbierenden Lösungen liefern, lassen sich manche 
Schlüsse über den Mechanismus dieser Einwirkung aus der 
_ Untersuchung der durch Licht erzeugten selbständigen elek- 


trischen Ströme ziehen. 

II. Lichtelektrische Ströme und Aufladungen bei den hei 
Farbstofflösungen. 


§ 1. Den Inhalt dieses Teiles bildet das Studium der unter 
_ der Lichteinwirkung in Farbstofflösungen auftretenden elek- 
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trischen Ströme und Potentiale. Die Entstehung eines Po- 
tentialunterschiedes in einer mit Farbstofflésung gefüllten 
Zelle ist nur dann möglich, wenn eine in bezug auf die Elek- 
troden unsymmetrische Einwirkung des Lichtes vorliegt. Da 
die wirksamen Strahlen in konzentrierteren Farbstofflösungen, 
die zur Anwendung kamen, nur in eine Schichtdicke von der 
Größenordnung 1— 10 u eindringen, kann eine elektromotorische 
Kraft nur dann entstehen, wenn entweder vor einer Elektrode 
nur eine äußerst dünne Schicht vorhanden ist, die belichtet 
wird, oder wenn man durchsichtige Elektroden anwendet und 
durch sie die angrenzende Farbstoffschicht bestrahlt. 

Die erste Anordnung lag den im I. Teile mitgeteilten Ver- 
suchen zugrunde. Die Herstellung gleichmäßig dünner kapil- 
larer Schichten zwischen der Elektrode und der Glaswand ist _ 
mit experimentellen Schwierigkeiten verknüpft und läßt sich 
bei Wiederholung nicht in genau derselben Weise bewirken. 
Dazu kommt noch der Umstand, daß die am meisten absor- 
bierbaren Strahlen durch die Schirmwirkung der vorderen 
Schichten die der Elektrode nächste Farbstoffschicht ab- — 
geschwächt erreichen; diese letztere absorbiert darum die 
größten Lichtmengen nicht in dem spektralen Gebiet, das der 
stärksten Extinktion des Farbstoffs entspricht, sondern in einem 
meistens näher zum roten Ende des Spektrums gelegenen Ge- 
biet. Die gleichen Nachteile ergeben sich, wenn man dünne 
Farbstoffschichten durch Adsorption an den Metalloxyd- oder 
-haloidelektroden herstellt. Darum wurde in allen folgenden 
Versuchen die zweite Anordnung benutzt. Wie man aus den 
weiter angegebenen Daten ersieht, ließen sich die meisten 
untersuchten Erscheinungen mit einer Genauigkeit von wenigen 
Prozenten reproduzieren. 

Die zur Aufnahme der Farbstofflösung bestimmten Trége 
wurden aus Glasplatten zusammengekittet und hatten die — 
inneren Dimensionen: 4cm Breite, 7 cm Höhe und 0,8 cm Tiefe. — 
Die vordere Wand trug auf der Innenseite zwei eingebrannte 
durchsichtige Platinspiegel!) von etwa 5—6 cm Höhe und 


1) Die Platinspiegel wurden entweder nach dem Kundtschen Rezept 
(vgl. bei F. Kohlrausch, Lehrbuch der praktischen Physik) oder mit 
der von der Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt in Frankfurt ge- 
lieferten Lösung hergestellt. 
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- 1—1,5 cm Breite mit einem Abstand von ca. 4 mm zwischen 
_ ihnen. Die Zuleitungen bestanden aus Klemmen mit da- 
zwischen gelegten Zinnfolien und erwiesen sich als völlig zu- 
verlissig. Die Bedingungen, denen die durchsichtigen Elek- 
 troden genügen müssen, sind: 1. eine gute und möglichst 
gleichmäßige Durchsichtigkeit, 2. gute Leitfähigkeit; ein Opti- 
mum läßt sich empirisch nach einigem Probieren ermitteln, 
Die Platinschichten müssen dann sehr gut haften, was durch 
-stiirkeres und längeres Erhitzen zu erreichen ist. So hatte 
z.B. die Elektrode I der Zelle Nr. 1 eine mittlere Durch- 
lässigkeit von etwa !/, bis !/, des einfallenden Lichtes!) bei 
einem Widerstand von 100 Ohm. Eine andere Elektrode I 
der Zelle Nr. 3 besaß eine etwas größere Durchlässigkeit bei 
einem Widerstand von 75 Ohm. Zum Schutz gegen das Licht 
wurden die mit Lösung gefüllten Tröge in einen Kasten ein- 
geschlossen; in der vorderen Wand des Kastens befand sich 
ein verschiebbarer Spalt, durch den ein beliebiger Teil der 
Zelle bestrahlt werden konnte. 

Die Lichtquelle mußte verschieden gewählt werden, je 
nach dem Zweck der Messung. Da, wo es sich um eine 
konstante Lichtstärke handelte, wie es besonders bei den 
 galvanometrischen Messungen der Fall war, kam die Glüh- 
lampe oder die Nernstlampe zur Anwendung; die Strahlung 
der Nernstlampe durfte, da zum Betrieb eine anderweitig 
nicht benutzte Akkumulatorenbatterie von konstanter Spannung 
verwendet wurde, während der Versuchsdauer als unverändert 


sich aus der Voruntersuchung überzeugt hatte, daß die Wirkung 
des weißen Lichtes sich im wesentlichen von der Wirkung des 
spektralen Gebietes, das die Farbstofflésung absorbierte, nicht 
unterschied. Zu dieser Untersuchung mit spektral zerlegtem 
Licht mußte eine Bogenlamge genommen werden. Es war 
eine mit etwa 20 Amp. brennende Schuckertsche Projektions- 
lampe. Schließlich wurde für manche Versuche als eine starke 
und genügend konstante Lichtquelle eine mit 220 Volt ge- 
speiste Projektions-Nernstlampe von der Allgemeinen Elek- 
trizitäts-Gesellschaft mit drei Leuchtkörpern benutzt. 


1) Die Bestimmung geschah mittels eines Schwärzungsphotometers. 
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Als Meßinstrumente dienten: 1. ein Kugelpanzergalvano- 
meter nach Du Bois und Rubens mit einem Widerstand | 
von 4000 Ohm. Ein Ausschlag von 1mm entsprach der — 
Stromstärke 4.1010 Amp. Für kleinere Empfindlichkeiten 
wurde es in entsprechender Weise schuntiert. 2. ein empfind- 
liches Quadrantelektrometer nach Dolezalek mit einem dünnen 
versilberten Glimmerblättchen als Nadel (Scholl); dem Aus- 
schlag von 1 cm (bei dem Skalenabstand von ca. 2'/, m) 
entsprach die Potentialdifferenz der Quadrantenpaare von 
0,008 Volt. Dabei war das Nadelpotential + 120 Volt. Prä- 
zisionswiderstandskasten von Hartmann & Braun lieferten 
die nötigen Vergleichswiderstände. Die Messung des Ohm- 
schen Widerstandes der Zellen geschah in üblicher Weise nach 
der Kohlrauschschen Methode mit Induktorium und Telephon. 
Zu den spektralen Bestimmungen wurde ein geradsichtiges 
Handspektroskop von Zeiss mit einstellbarer Skale benutzt. 
Die einzelnen Schaltungsschemen werden bei den entsprechen- 
den Versuchen angegeben werden. 

§ 2. Die Stromerzeugung durch Bestrahlung habe ich = 
zuerst bei einer alkoholischen Eosinlösung beobachtet; dann 
kam eine Reihe von anderen alkoholischen Farbstofflösungen 
zur Untersuchung, wie: Uranin (von Kahlbaum), Fluorescein, 
Rhodamin B, Cyanin puriss. (Chinolinblau), Malachitgrün puriss. 
(alle von Merck). Diese Farbstoffe zeigten ähnliche Er- 
scheinungen wie Eosin. In allen Fällen ging der licht- 
elektrische Strom in der Lösung zu der bestrahlten Elektrode; _ 
die spektralen Gebiete, die der Farbstoff am stärksten ab- | 
sorbierte, erzeugten auch die stärksten Ströme; es waren blaue 
Strahlen bei Uranin und Fluorescein (gelbe Farbstoffe), grüne u 
bei Rhodamin (roter Farbstoff), gelbe und orange bei Cyanin 
(blauer Farbstoff) usw. u 

Von diesen Farbstofflösungen fluoreszierten stark im sicht- | 
baren Licht: Uranin, Eosin und Rhodamin, verhältnismäßig 
schwach — Fluorescein; an der Cyaninlésung war von einer 38 
Fluoreszenz nichts zu merken; Malachitgrün gehört zu den 
nicht fluoreszierenden Farbstoffen. Es besteht also kein 
direkter Zusammenhang zwischen der Fluoreszenz und den 
lichtelektrischen Strömen. 

Das charakteristische Merkmal aller erwähnten Farbstoff- en 
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lösungen war ihre sehr starke selektive Extinktion; in einer 
Schichtdicke von 1—10 u absorbierten sie praktisch voll- 
ständig das Licht eines bestimmten spektralen Bereiches, 
Die Schätzung dieser Schichtdicke geschah in folgender Weise: 
ein Tropfen der zu untersuchenden Lösung bildete zwischen 
zwei Glasplatten eine kapillare Schicht; aus der gleich 0,04 cm! 
angenommenen Größe des Tropfens und den Dimensionen des 
_ Flacheninhaltes der kapillaren Schicht wurde die Dicke der- 
selben bestimmt. Durch entsprechende Verdünnung der ur. 
 sprünglichen Lösung ließ sich erreichen, daß die kapillare 
Schicht einen scharfen schmalen Absorptionsstreifen bei spek- 
troskopischer Untersuchung zeigte. Gesättigte Eosinlösung in 
Alkohol z. B. wurde mit vier Volumen Alkohol verdünnt; dann 
lieferte ein Tropfen in einer kapillaren Schicht von 35 cm? 
Fläche einen scharfen Absorptionsstreifen zwischen 0,52—0,58 u. 
Die Schichtdicke, auf die gesättigte Lösung bezogen, war 
3 
= 0,0002cm = 2. 

Gesättigte alkoholische Malachitgrünlösung absorbierte in einer 
Schichtdicke von 2 u praktisch vollständig das Licht der Wellen- 
länge 0,61—0,625 u usw. 

Bei der gesättigten alkoholischen Lösung von Methyl. 
orange konnte ich keinen durch die Bestrahlung hervor- 
gerufenen Strom wahrnehmen. Diese Lösung besaß auch ein 
viel schwächeres Absorptionsvermögen, als die oben erwähnten. 

Die einfachste Anordnung zur Messung der lichtelektrischen 
Ströme besteht darin, daß ein Stromkreis aus der oben be- 
schriebenen Zelle und dem Galvanometer gebildet wird. Die 
Zelle wird mit Alkohol ausgewaschen, mit der Lösung gefüllt 
und dann in den Stromkreis eingeschaltet. Der im ersten 
Augenblick wegen geringer Ungleichartigkeiten der Elektroden 
entstehende Strom nimmt schnell ab; bald zeigt das Galvano- 
meter keinen merkbaren Strom, solange sich die Zelle im 
Dunkeln befindet. Wird jetzt eine der Elektroden belichtet, 
so entsteht ein Strom, der in der Lösung zu der belichteten 
Elektrode geht. Einige Beispiele mögen die Erscheinungen 
charakterisieren: 

a) Gesättigte Eosinlösung in Alkohol. Zur Bestrahlung 
wurde ein Teil des Spektrums mit den Wellenlängen 0,50 bis 
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0,55 benutzt. Eine von den Elektroden wurde abwechselnd 
je 10 sec. bestrahlt und abgeschirmt. Die Skalenablesungen 
im Dunkeln Sp befinden sich in der ersten Zeile, die nach 


10 sec. langer Bestrahlung $, in der zweiten. unse 

Die Elektrode I wurde Die Elektrode II wurde a 


Die kurzdauernden Bestrahlungen erzeugten in diesem Fall 
einen Strom, der im Dunkeln ebenso schnell verschwand; er 
betrug nach 10 sec. Belichtung 4.10-2° Amp. Ein anderes 
Beispiel liefert die Kurve I der Fig. 5. Die Bestrahlung 
dauerte 1 Min.; ebensolange wurde der Abfall der Stromstärke 
im Dunkeln verfolgt. 


50 

N 

Zeit wv Min. sth 
Kurve I: Eosinlésung. 1mm = 4.107!° Amp. 


Kurve II: Fluoresceinlösung. 1mm=7.10-'° Amp. 
Fig. 5. 
b) Gesättigte Fluoresceinlösung in Alkohol. Zur Be- 


strahlung diente eine 25-Kerzen-Glühlampe in einer Ent- 
fernung von 15cm. Die Kurve II der Fig. 5 gibt das An- 
wachsen des Stromes während der Bestrahlung und die 
Abnahme im Dunkeln wieder. Analog verhielten sich auch 
die anderen Lösungen. 

Die Lage des Maximums der Stromstärke im Spektrum 
wurde zuerst in der Weise gesucht, daß die Elektrode nach 
und nach in verschiedene Teile des Spektrums gebracht 
wurde. Wegen der Breite der Elektrode, die zur Erzeugung 
genügend starker Ströme nötig war, kam jedesmal ein mehrere 


Wellenlängen umfassender spektraler Bereich zur Anwendung. 
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Man überzeugte sich, daß die Stärke des photoelektrischen 
Stromes parallel mit dem Absorptionsvermögen der Lösung 
für die betreffenden Strahlen ging; die Genauigkeit der Be. 
stimmungen war aber eine geringe. Genauere Resultate erhielt 
ich dadurch, daß ich in den Strahlengang ein Lichtfilter!) 
einschaltete, das den zu untersuchenden Farbstoff enthielt, 
und die Ausschläge verglich, die mit und ohne Lichtfilter er. 
halten wurden. So wurde bei Eosin ohne Lichtfilter ein 
Ausschlag von 100 mm, mit diesem von 20 mm beobachtet. 
Das Lichtfilter absorbierte das Licht der Wellenlängen 0,515 
bis 0,530 u und ließ die anderen Wellenlängen sehr wenig ge. 
schwächt durch. Da das Licht der Wellenlängen 0,515 bis 
0,530 u etwa *, der gesamten Wirkung des weißen Lichtes 
erzeugte, mußte auch das Maximum der lichtelektrischen 
Empfindlichkeit bei denselben Wellenlängen liegen und mit 
dem Maximum der Absorption, das oben bei denselben Wellen- 
längen gefunden wurde, bis auf wenige Wellenlängen zu- 
sammenfallen. 

Da ein hohes Absorptionsvermögen hier offenbar die Be- 
dingung der Bildung der elektromotorischen Kraft und des 
Entstehens des lichtelektrischen Stromes ist, so mußte man 
erwarten, daß die Ströme desto schwächer werden, je mehr 
die Farbstofflösung verdünnt wird. Die Zelle wurde mit 
12cm? der gesättigten Rhodaminlösung gefüllt; es wurden 
dann nach und nach 6cm? Lösung durch Alkohol ersetzt und 
zum Schluß 6 cm? der verdünntesten Lösung durch die ursprüng- 
liche wieder ersetzt. Man erhielt bei der Konzentration 
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die Stromstärke ca. 100 70—80 35 10 <5 <2 0 0 17 


Obgleich die einzelnen Werte nicht gut miteinander ver- 
gleichbar sind, weil durch die Verdiinnung auch die Form 
der Stromkurve verändert wird, indem der Strom sich in ver- 
dünnten Lösungen immer langsamer einstellt, so beweist doch 
der Zahlengang, daß der lichtelektrische Strom bei abnehmender 


1) Die Filter bestanden aus einer dünnen Schicht der Farbstoff- 
lösung zwischen zwei Glasplatten oder aus einer auf eine Glasplatte auf- 
getragenen gefärbten Kollodiumschicht. 
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Konzentration und entsprechend abnehmendem Absorptions- 
vermögen rasch abnimmt. 

§ 38. Für die quantitative Untersuchung eignen sich nicht 
alle Lösungen im gleichen Maße. Bei stärkerer oder längerer 
Bestrahlung ändern manche Zellen in verhältnismäßig kurzer 
Zeit ihre Eigenschaften. Es entstehen komplizierte Formen 
der Erscheinungen, die wir wegen der Analogie mit den be- 
kannten Vorgängen bei Silberhaloidelektroden und bei Selen 
als „Ermüdung“ und „Solarisation‘ bezeichnen könnten. Diese 
werden weiter unten beschrieben. 

Die mit gesättigter Rhodaminlösung gefüllten Zellen waren 
nicht nur sehr empfindlich, sie wurden gleichzeitig am wenigsten 
durch die erwähnten störenden Vorgänge beeinflußt; an diesen 
Zellen wurden darum auch die meisten Messungen ausgeführt. 
Inwieweit sich die Erscheinung konstant, d. h. unabhängig von 
den unbekannten Nebeneinflüssen erwiesen, ersieht man aus dem 
Vergleich der Kurven I, II, III und V der Fig. 6. Diese 
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6 5 10 1: 20 25 


Zeit in Min, 
I, II, III, V: Ohmscher Stromkreiswiderstand 3300 Ohm. - 
IV: 103300 „ 


(II wurde unmittelbar nach I aufgenommen; III 20 Stunden später, dann 
IV und V unmittelbar hintereinander.) 


Fig. 6. 


wurden erhalten bei der Bestrahlung der Rhodaminzelle durch 2 
eine 25.Kerzen-Glihlampe aus der Entfernung von 15cm. Der 

Ohmsche Widerstand des Stromkreises war ca. 3300 Ohm. 
Dabei wurde die Kurve II unmittelbar nach der Kurve I er- 
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halten (die Zelle war zwischen zwei Belichtungsperioden nur 
7 Min. im Dunkeln geblieben. Zwischen den Kurven J] 
und III lag ein Zeitintervall von 20 Stunden; unmittelbar 
hinter der Kurve III wurde bei etwas veränderten Versuchs. 
bedingungen die Kurve IV und dann gleich bei den wieder 
hergestellten Verhältnissen die Kurve V aufgenommen. Jede 
Kurve besteht aus einem Anstieg während der Bestrahlung 
und einem Abfall im Dunkeln. Die in den Kurven I, II, II 
und V erreichten maximalen Werte der Stromstärke weichen 
weniger als um 5 Proz. voneinander ab. 

Es wurde zunächst eine Reihe von Experimenten an- 
gestellt, um die Abhängigkeit der Stromstärke von der Größe 
der bestrahlten Elektrodenfläche und von der Lichtstärke fest- 
zustellen. 

Die erste Beziehung mußte, da die Elektroden nicht 
überall gleich durchsichtig waren, aus dem Verhältnis der 
Stromstärken entnommen werden, die entstanden, wenn zwei 
Teile der Elektrode zuerst einzeln nacheinander und dann zu- 
sammen gleichzeitig bestrahlt wurden. Die Rhodaminlösung 
wurde mit der Projektions-Nernstlampe aus der Entfernung 
von 100cm (Lichtstärke 4) zuerst durch die obere Hälfte der 
Elektrode (Elektrode I der Zelle Nr. 3), dann durch den unteren 
Teil und zuletzt durch die ganze Elektrode bestrahlt. Die 
entsprechenden Stromstärken sind als ¢, i, und ¢ bezeichnet 
und für die Zeitpunkte ¢ einer eine Minute dauernden 
Bestrahlung in 8.1019 Amp. angegeben. 


Tabelle 1. 

t i is i 
15” | 81,5 44,5 81 
59,5 | 106 102,5 

45 51 | 67,5 1118 

55 5 
60 | vo | 7 „> | 123 126,5 


ass 
Es ergibt sich ohne weiteres die Proportionalität zwischen 
der Größe der belichteten Oberfläche und der erzeugten Strom- 
stärke. Die Stromstärken 4 ö, ¢ für den Zeitpunkt £ ver- 
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halten sich wie 1:1,3:2,33; die Abweichungen liegen in den 


I Grenzen der Ablesungsfehler. 
bar Die Abhängigkeit der Stromstärke von der Lichtstärke 
hs. wurde erhalten, indem die letztere durch Anderung der Ent- 
der fernung zwischen der Licht- Rt 
ede quelle und der Zelle variiert A Y= ae 
ung wurde. In der Tab. 2 ist eine 
Il Messungsreihe an der Rhod- 
hen aminlösung angeführt. Die A 
Lichtquelle (Nernstlampe) war 
an- zuerst 50 cm, dann 25cm von x 
der Zelle entfernt (Lichtstärkel N 
ast. baw. 4); die entsprechenden ‘50 
Stromstärken 7, und sind in y 
cht 4.10=1° Amp. angegeben. Als 
ler durchsichtige Elektrode wurde $ ee 
wei die Elektrode I der Zelle Nr.1 & ö ? > 45 
nu benutzt. Die Ausschläge wur- Zeit iv Min. i 
ng den jedesmal während 15 Min. I: Lichtstärke 1, II: Lichtstärke 4. 
ng verfolgt (vgl. Fig. 7). Fig. 7. 
ler Tabelle 2. 
en wes - 
die t | 4, 4, = 1, t ty = 
let 
en = 10 42,5 +0,6 4’ 32 122 8 
15,5 61 5 | 88 128 -1 
13 -08 | 6 | 88,8 134 —0,8 
Bu 0,5 7 | 84,2 | 140 +0,8 
1, 24,5 94 -1 8 | 352 | 145 +1 
2 27 1015  -16 | 10 86,2 | 1472 | +0,86 
| 28,5 | 107,5 -1,6 | 12 | 362 | 1482 | +0,8 
| 30 113,5 -16 | 14 | 36,5 | 150 +1 
31 117,5 1,6 15 | 36,8 | 149 +0,4 
Man ersieht aus der Tabelle, daß die Ausschläge 7, und i, 
für einen beliebigen Zeitpunkt ¢ (seit Anfang der Bestrahlung) 
in dem Verhältnis 1:4 stehen. Die Abweichungen i,/4 — i, 
2 betragen durchschnittlich etwa 4 Proz. des Wertes i,, die 
i größte vorkommende Abweichung etwa 7 Proz.; sie liegen 
n jedenfalls in den Grenzen der Versuchsfehler. Die Stärke des 
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lichtelektrischen Stromes ist also bei den sonst konstant ge. 
haltenen Verhältnissen der Lichtstärke proportional. Aus der 
Proportionalität zwischen der Stromstärke im beliebigen Zeit. 
punkt ¢ und der Lichtstärke, sowie der Größe der bestrahlten 
Oberfläche folgt auch, daß die Form der Stromkurve i = f() 
von diesen beiden Faktoren unabhängig ist. Die den ver. 
schiedenen absorbierten Lichtmengen entsprechenden :-Kurven 
unterscheiden sich voneinander nur durch einen konstanten 
Faktor. 

Eine weitere, zuerst unerwartete Eigenschaft des licht. 
elektrischen Stromes ist die Unabhängigkeit der Stromstärke 
von der Größe des Ohmschen Widerstandes des Stromkreises, 
Das wurde an allen untersuchten Farbstofflösungen nach- 
geprüft und gefunden. Als Beispiel mögen hier die in Fig. 6 
wiedergegebenen Versuche dienen. In den Messungsreihen ], 
II, III und V war der Ohmsche Stromkreiswiderstand ca, 
3300 Ohm (Zelle 1100 Ohm; Galvanometer mit Nebenschluß 
2200 Ohm). Während der Messungsreihe IV wurde noch ein 
Widerstand von 100000 Ohm in den Stromkreis eingeschaltet, 
Nach 5 Min. Bestrahlung erreichte jetzt die Stromstärke den 
Wert von 110 Skt., gegen 120 in anderen Messungen; sie war 
also nur um ca. 8 Proz. kleiner geworden, während der Wider- 
stand im Verhältnis 1:30 vergrößert wurde. Der durch den 
Ohmschen Widerstand des Stromkreises bedingte Potential- 
abfall ist von 3.10—-4 Volt auf 80.10—* gestiegen. An einer 
Malachitgrünzelle wurde ohne Vorschaltwiderstand (Zelle 
500 Ohm; Galvanometer 4000 Ohm) durch die Bestrahlung 
ein Strom von 20,4.10—!° Amp. erzeugt; nachdem 100000 Ohm 
in den Stromkreis eingeschaltet wurden, erhielt man bei der 
Bestrahlung dieselbe Stromstärke 20,4.10-!° Amp. Ähnlich 
verhielten sich auch die anderen Farbstoffzellen. 

8 4. Zur Erklärung der Konstanz der Stromstärke bei 
den Änderungen des Widerstandes kommt zuerst die Hypothese 
in Betracht, daß die Stromstärke einer Konstanten des sich 
unter der Lichtwirkung abspielenden Vorganges entspricht, 
nämlich der Anzahl der in der Zeiteinheit in der bestrahlten 
Schicht veränderten Molekeln. Man wird sich dabei vor 
stellen, daß eine fortschreitende Änderung in dieser Schicht 
vor sich geht. Diese würde einen zunehmenden Potential- 
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entstiinde. Die des Potentialunterschiedes und der 
Stromstärke würde dann so lange fortdauern, bis ebenso viele _ ce a 
Ladungen durch den Strom verbraucht, wie vom Licht erzeugt oe | 
worden sind. Verschiedenen Widerständen müssen dann ver- a 
schiedene elektromotorische Kräfte, aber dieselben Strom- 
stärken entsprechen. Die Entwickelung dieses Gedanken- 
ganges wird im folgenden gegeben. 7 
Dieser steht in der Literatur eine still- 


übrig bleibt. Daß dieser Rest dem Stromkreiswiderstand direkt 
proportional ist (da die Stromstärke vom Widerstand un- 
abhängig ist), muß dann als ein zufälliges Resultat betrachtet 
werden — ein zufälliges Resultat — weil eine Notwendigkeit _ 
dieser Beziehung aus den gemachten Annahmen nicht einleuchtet. _ 

Aus der Gegenüberstellung der beiden Vorstellungen ent- 
steht die Frage: Wird unter der Lichtwirkung eine allmähliche 
Bildung der elektromotorischen Kraft (die je nach den Ver- 
suchsbedingungen verschieden ausfallen kann) dadurch bewirkt, 
daB in der Zeiteinheit eine bestimmte Anzahl von Molekeln, die 
der Lichtstärke und der Belichtungsfläche proportional ist, ver- 
ändert wird, oder entsteht durch Bestrahlung ein bestimmter, — 
nur von dun Bestrahlungsverhältnissen und der Zusammen- © en 
setzung des lichtempfindlichen Systems abhängiger Potential — 
unterschied? 

In den meisten vorhandenen Untersuchungen über die 
lichtelektrischen Ströme (in den sogenannten elektrochemischen _ 
Aktinometern) wird stillschweigend die letzte Ansicht vertreten. : 
Es wird allgemein gesprochen von der Änderung der elektro- _ 
motorischen Kraft des Systems bei der Bestrahlung einer licht- 
empfindlichen Elektrode, von dem Potentialunterschied zwischen 
der belichteten und der unbelichteten Elektrode usw. Ich 
konnte an den Farbstoffzellen zeigen, daB die letzte Anschauung 
durch das Experiment widerlegt wird, die erste dagegen be- 
stitigt. Der Beweis wird in § 8 gegeben. Zunächst gehe ich 

Annalen der Physik. IV. Folge. 27. ; 
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zu den elektrometrischen Bestimmungen des sich unter der 
Lichtwirkung bildenden Potentialunterschiedes über. 

8 5. Die elektrometrischen Messungen wurden mit dem 
Quadrantelektrometer ausgeführt. Das Potential einer Elek- 
trode, die in Verbindung mit einem Quadrantenpaar, Elektro. 
meterhülle und Schutzhüllen der Zuleitungen stand, diente als 
Nullpotential; die andere Elektrode wurde mit dem zweiten 
Quadrantenpaar verbunden. Während der Bestrahlung nahm 
das Potential der belichteten Elektrode allmählich zu. In 
Fig. 8 ist eine Reihe der bei verschiedenen Lichtstärken er- 
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Fig.8. I: Lichtstärke Y/,, II: Lichtstärke 1, III: Lichtstärke 4, 
IV: Lichtstärke 16. 


haltenen Kurven wiedergegeben. Die Rhodaminlösung wurde 
durch die Elektrode I der Zelle Nr. 1 bestrahlt. Als Licht- 
quelle diente die Nernstlampe in Entfernung von 100, 50, 25 
und 12—13 cm von der Zelle; die entsprechenden Lichtstärken 
sind als !/,, 1, 4 und 16 bezeichnet. Man sieht, daß die 
elektromotorische Kraft sich mit der Zeit einem Grenzwert 


nähert. Dabei sind für die 


Grenzwerte der elektro- 
an. } 50 110 155 196.8. 10~‘ Volt. 


Der Grenzwert der beobachteten elektromotorischen Kraft 
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nimmt also um einen beinahe konstanten Betrag zu, wenn die a 
Lichtstärke in einem konstanten Verhältnis vergrößert wird.!) u 

1) In einer anderen Messungsreihe (Zelle Nr. 3, Projektions-Nernst- 
lampe) erhielt ich bei den 


Lichtstärken L ca. 4 16 64 


Grenzwerte der Poten- | 


—4 
tialänderung V;, ca. | 170 200 225.8.10 Volt. 


logarithmische Ahhängigkeit zwischen Z und V,- Die Zunahme von Vi» 
wenn J, in einem konstanten Verhältnis zunimmt, wird aber bei größeren 
Lichtstärken immer kleiner. Das logarithmische Gesetz für V, ist nur 
eine empirische in engen Grenzen gültige Formel. Ihre Erklärung findet 
man im folgenden. In § 6 (p. 490) wird ein Ausdruck für die Ge- 
schwindigkeit der Potentialzunahme während der Bestrahlung gegeben 


av® g-g-g 


q die in der Zeiteinheit erzeugte Menge von Ladungen (sie ist der 5 


dt C 
Es bezeichnet hier 
Lichtstärke proportional), 
q. den Betrag der vom Lichte unabhängiger Verluste, der in erster 
Annäherung dem Potential V proportional gesetzt werden kann, 
so daß g? = 8 V, 
gq? die beim Potential V auftretende Verminderung der in der Zeit- 
einheit erzeugten Ladungen. Es wird gezeigt (p. 491), daß g— ge 
mit zunehmendem V linear abnimmt. Auf Grund der Vorstellungen : 
des § 7 läßt sich erwarten, daß qe bei gegebenem V einen kon- 


Für kleinere Bereiche der Lichtstärken besteht also eine a 


 stanten Teil von g ausmachen. Es ist also 
q-% =q(1—eD). 


Beim stationiren Zustand ist 


av? V, 


dt 
und 


Bei sehr kleinen Lichtstärken (solange ga klein gegen $ ist) pen 
darım V, der Lichtstärke beinahe proportional sein. Bei sehr großen 
Lichtstärken wird sich V, bei Änderung der Lichtstärke wenig ändern. 
Schließlich treten bei alien Lichtstärken engere Bereiche auf, wo die 
Form der V, ‚Kurve einen beinahe logarithmischen . hat. 
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Die Zeit 7, während welcher die Hälfte des Grenzwertes 
erreicht wird, nimmt mit abnehmender Lichtstärke rasch zu; 
so ist bei der 


Lichtstärke u’ 1 4 16 ‘ 2 

= T ca. 10 6 2 3/, Min. u 
Wird die Bestrahlung unterbrochen, so nimmt die elektro. 
motorische Kraft allmählich ab. Den gesamten Verlauf der 
Erscheinung stellen die Kurven der Fig. 9 dar. Die Kurve I 
(Lichtstärke 1) ist mit der Kurve II der Fig. 8 identisch. Die 


” 


4 


Potential wi 8-10 “4 


o 5 0 5 20 @8 2 3 0 % 5 5 
Zeit in Min. 


Fig. 9. I: Lichtstärke 1, II: Lichtstärke 64. 


= 


Kurve II gehért einer anderen Messungsreihe an; sie wurde 
bei der Lichtstärke 64 erhalten (Projektions-Nernstlampe in 


_Entfernung von 25 em; durchsichtige Elektrode I der Zelle 


Nr. 3). Jede Kurve besteht aus dem während der Bestrahlung 


erhaltenen ansteigenden Teil /42 und /“s und dem folgenden 
abfallenden Teil 7» und Vb, der die allmähliche Abnahme 
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der elektromotorischen Kraft im Dunkeln darstellt. Die ent- 
sprechenden Daten befinden sich in den Tabb. 4 und 5. 


Tabelle 4. 


— 
| 
= 
| I rI rI rI A 
| | vis | vip 
beob. ber. beob. ber. 
| 0 | 0 0 1042 
1 | 17 18,1 1 | 96,2 95,7 
2 23 23,9 11/, 92 91,8 a 
| 28 28,3 2 88 88 
3 832,8 33 21, 84 84,4 . 
37,1 37,3 3 81,2 81 
4 41,1 41,3 |: 
4, 45 45,1 4 74,9 74600 | 
5 48,3 48,7 41), 71,9 71,7 . 
51, 51,8 52 5 69,1 68,8 = 
6 54,9 | 55,1 6 63,9 63,6 
| 
6, 581 | 58 7 59 58,8 
1 61,1 60,7 8 54,4 
1), 63,8 63,2 9 50,5 50,5 
8 66,1 65,6 10 469 | 469 — u 
9 70,2 - 10,6 11 48,7 436 
10 74,1 73,6 12 40,8 \ 
1 771 76,9 13 881 | 8 
12 79,8 79,8 14 35,1 | 85,5 a 
13 82,1 82,3 15 $29 | 3883 u 
14 841 | 84,5 16 31 31,3 Br 
15 86,6 | 86,5 18 27,1 27,7 ; 7 
17 906 | 897 | 20 24,5 24,8 a 
19 94,1 | 92,1 22 22 22,4 
20 96,2 93,1 25 18,3 
22 98,8 
g 25 101,1 | 
30 1042 | | | : 


Tabelle 5. 
vue Vip 
| beob. ber. | | beob. 
| 0 0 | o 223 
46,5 46,6 Ms 206,8 
86,5 88,4 1 191,7 
116 113,4 11, 178,5 
137,5 135,5 2 167 
155 158,7 2", 157,8 
| 168 149,3 
178,8 179,4 31/, 141,4 
187,3 1883 | 4 134,5 
195 154 | 4% 128,1 
201 201 yy 122,4 
205,8 205,4 5's 116,3 
209,3 208,9 6 111,2 
212,2 211,7 | 6% 106,1 
| +215 213,8 1 \ 101,9 
217,3 215,6 - 93,3 
219 216,9 9 85,5 
219 218 10 18,2 
‘ 9 221,2 2188 | 18 61 
7 223 220 | 14 56,4 
7 | 15 54,2 


In den Tabb. 4 und 5 ist die Zeit ¢ in Minuten angegeben 
und die Potentialwerte V in 8,1.1074 Volt. 
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Um die Form der Kurven zu erkennen, trug ich in einem 
Koordinatensystem die mittleren Geschwindigkeiten im Zeit- 
intervalle von ¢ bis (¢+2) Min. der Zunahme des Potentials 
während der Bestrahlung oder der Abnahme im Dunkeln als 
Funktionen des mittleren Potentialwertes in demselben Zeit- 
intervall auf. Die entsprechenden, aus den Daten der Tabb. 4 
und 5 abgeleiteten Kurven befinden sich in der Fig. 10. Die 
Punkte der I®- und //#-Kurve haben als Koordinaten die Werte 


B B 
die Punkte von J? und JJ? er 


Man sieht, daß /2, IP, JJ? und II? (im ersten Teil) annähernd 

gerade Linien sind. Es gilt also fiir die Anstiegkurven die 
Gleichung 


P), 
WO / max. den Grenzwert der elektromotorischen Kraft (dV, = 0) 
bezeichnet. Man erhält daraus 


In den Tabb. 4 und 5 sind unter per. die nach den 
Formeln: 
Au = 100(1 — 10-9579 4) ab ov 


un 
— 10-7) 


Werte angegeben. 
Die Übereinstimmung zwischen den berechneten und den 
beobachteten Werten kann als eine gute bezeichnet werden. 
Für = 0, wobei auch Y? = 0 ist, wird 
dV 


Dieser Wert von d//dt kann in der Weise erhalten werden, 
daß man zu den 72.Kurven in ihrem Nullpunkt die Tangenten 
zieht, deren Winkelkoeffizienten die d //dt,-o-Werte geben. 


Für die Kurven I, II und III der Fig. 8, die den Licht- 


stärken !/,, 1 und 4 entsprechen, verhalten sich die Winkel- — 
koeffizienten der Tangenten wie 1:3, 74:18,2; also annähernd ~ 
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den Lichtstärken proportional. Die Abweichungen kommen 
dadurch zustande, daB je schneller der erste Teil der Kurve 
vom geradlinigen Verlauf abweicht, mit desto geringerer Ge- 
nauigkeit die Tangentenrichtungen ermittelt werden; dabei er- 
halten die empirisch gezogenen Tangenten eine kleinere Neigung 
zur ¢t Achse. 

Diesen Gesetzmäßigkeiten bei der Bildung einer elektro- 
motorischen Kraft unter der Lichtwirkung entspricht eine ein- 
fache physikalische Deutung des Vorganges. Unter Annahme 
einer konstanten Kapazität der Elektrode gibt die Geschwindig- 
keit der Potentialzunahme das Maß für den Überschuß der 
an die Elektrode in der Zeiteinheit abgelieferten Ladung über 
die Verluste während desselben Zeitintervalles ab. Als Ver- 
luste bezeichne ich alle entladenden Vorgänge (die eine spontane 
Depolarisation der Elektrode herbeiführen), wie: Diffusions- 
vorgänge, Stromverbrauch wegen Isolationsmangel, Bildung neu- 
traler Systeme beim Zusammentreffen positiver und negativer 
Ladungen usw. Es ist zuerst anzunehmen, daß der Betrag 
der Verluste der ersten Potenz des vorhandenen Potentiales 
(entsprechend der ersten Potenz der Konzentration der La- 
dungen) proportional ist. Man erhält also für dY/dt die 
Gleichung 


wo C die Kapazität der Elektrode bezeichnet, g die pro Zeit- 
einheit zugeführte Ladung, a einen Proportionalitätsfaktor. 
Wir erhielten also eine mit der empirisch festgestellten iden- 
tische Gleichung. Die Proportionalität zwischen den d V/d t,.0- 
Werten bei 2= 0, wobei auch v= 0, und den Lichtstärken 
erklärt sich dann einfach aus der Proportionalität zwischen 
der Lichtstärke und der Anzahl der pro Zeiteinheit veränderten 
Molekeln. 

In § 4 wurde die Annahme gemacht, daß die Zunahme 
des Potentialunterschiedes und der Stromstärke in den gal- 
vanometrischen Messungen so lange fortdauert, bis ebenso 
viele Ladungen durch den Strom verbraucht, wie vom Licht 
erzeugt worden sind. Man kann darum die absolute Größe 
von g für eine gegebene Lichtstärke aus dem Betrag des 
Grenzwertes des Stromes entnehmen, der bei dieser Licht- 
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stirke in den galvanometrischen Messungen erhalten worden 
ist. Hat die /-Kurve für dieselbe Lichtstärke zuerst einen 
geradlinigen Verlauf, so daß man die Verluste noch außer 
Betracht lassen kann, dann ist VY = gt/C, woraus sich die 
Kapazität C berechnen läßt. Aus den Kurven I, Fig. 7, und 
II, Fig. 8 (Lichtstärke 1) erhält man: 


q=ca. 40.4.10~ Coul.; bei £=5,60sec Y= 48.8,1.10~4 Volt, 


160 . 10719, 300 


Co 
48.8,1.10—¢ 


= 125 Mikrof. 


Da die Fläche der Elektrode etwa 600 mm? war, bekommt 
man eine Kapazität 0,2 Mikrof. pro 1 mm? der Platinober- 
fläche. Dieser Wert weicht nur wenig von den Zahlen von 
Kohlrausch'), Blondlot?), Bouty°), Bartoli‘) u. a. ab, 
deren Mittelwert für Platin etwa 0,14 Mikrof. pro mm? be- 
trägt; eine größere Übereinstimmung konnte auch nicht er- 
wartet werden. °) 


1) Vgl. bei O. Wiedeburg, Wied. Ann. 51. p. 342. 1894. 34 

2) R. Blondlot, Journ. de Phys. 10. p. 444. 1887. Os 

3) E.M. L. Bouty, Ann. de chim. et de phys. 3. p. 165. 1894. 

4) Vgl. bei O. Wiedeburg, |. ce. p. 341. 

5) Es bedarf hier vielleicht einiger Worte über den Begriff der 
Kapazität in Anwendung auf die beschriebenen Erscheinungen. Der Ur- 
sprung dieses Begriffs liegt im Vergleich zwischen einer Elektrode, der 
eine bestimmte Ladung zugeführt wird, wodurch eine bestimmte Ände- 
rung ihres Potentiales eintritt, und einem Kondensator, der auf ähn- 
lichem Wege geladen wird. Wegen der Schwierigkeiten, die für die 
Erklärung des Reststromes auf Grund dieser Vorstellung entstanden sind, 
ließen sie die meisten Forscher fallen. Wie es auch sei, die Kapazität 
(Initialkapazität nach Blondlot), die durch die kleinste Ladung ge- 
messen wird, welche nötig ist, um eine bestimmte Änderung des Po- 
tentialsprunges an der Elektrode hervorzurufen, stellt eine bestimmte 
physikalische Größe dar, die nach den Versuchen von Blondlot, 
Bartoli u. a. weder von dem Zeichen der Polarisation, noch von der 
Art und der Konzentration des Elektrolyten abhängig ist. Nach der von 
Wiedeburg (I. c.) entwickelten Anschauung bleibt die Kapazität auch 
bei den verschiedenen Werten des Potentiales konstant; dabei müssen 
aber die entladenden Vorgänge, wie Okklusion, Diffusion usw. in ent- 
sprechender Weise berücksichtigt werden. 

Da in meinen Versuchen keine höheren als 0,18 Volt Aufladungen 
vorkommen, glaubte ich die Kapazität durchweg als eine konstante Größe 
betrachten zu dürfen. Acer aces 
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§ 6. Die entwickelte Anschauung betrachtet das Gleich- 


gewicht, dem sich das System unter der Lichtwirkung nähert, 
als ein stationäres, bei welchem die Zufuhr der Ladungen 
durch Verluste gerade kompensiert wird. Die letzteren kann 
man in zwei Gruppen einteilen. Zur ersten Gruppe zähle ich 
alle Vorgänge, die in keinem unmittelbaren Verhältnis zur 
Bestrahlung stehen, die also in gleicher Weise im Dunkeln, 
wie während der Bestrahlung wirken. Sie bedingen im Dunkeln 
eine allmähliche Entladung der Elektrode, bis diese in ihren 
Anfangszustand’ zurückkehrt. Zu der zweiten Gruppe gehören 
dann die Vorgänge, die nur während der Bestrahlung auf- 
treten; sie können darum nicht getrennt von der Lichtwirkung 
betrachtet werden, und bewirken eine Verminderung der Zahl 
der in der Zeiteinheit vom Lichte erzeugten Ladungen. Be- 
zeichnet man den Betrag in der Zeiteinheit der vom Lichte 
unabhängigen Verluste mit g?, den Betrag der anderen mit 
q®, dann ist die durch den Überschuß der in der Zeiteinheit 
erzeugten Ladungen über die Verluste bedingte Geschwindig- 
keit der Potentialzunahme während der Bestrahlung: 4 
av® 
q % _£(D), 


und die Geschwindigkeit der Potentialabnahme im Dunkeln: 


dt =7=hP 


Durch die Addition der Beträge von d Y#/dt und dV/d¢ für 
ein gegebenes 7 erhält man die Geschwindigkeit der Potential- 
zunahme 
die bei dem gegebenen 7 unter Vermeidung der vom Lichte 
unabhängigen Verluste auftreten würde. Führt man die Rech- 
nung für alle beobachteten V-Werte aus, so erhält man das 


Gesetz der Änderung: 


dv 
a= 


als Funktion von /. 
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n der Fig. 6 sind die Bn 


als lineare Funktionen von V dargestellt. Eine Superposition 
der beiden Geraden gibt unmittelbar die dY/dt-Kurve. Diese 
ist eine zur V-Achse geneigte Gerade. Da dY/dt ein Mab 
für die in der Zeiteinheit (unter Vermeidung der vom Lichte 
unabhängigen Verluste) an die Elektrode abgegebene Ladung 
q— qP ist, so besagt das Resultat, daß das Licht bei zu- 


af. nehmendem Potential eine immer kleinere, linear abnehmende An- 
ng zahl von Ladungen g — g® in der Zeiteinheit erzeugt. Durch 
hl Verlängerung der d//dt-Geraden bis zum Schnitt mit der 
e- V-Achse im Punkte A erhält man den extrapolierten Wert 
hte der maximalen Aufladung, den die Belichtung unter Ver- 
nit meidung aller von der Bestrahlung unabhängigen Verluste 
eit hervorbringen könnte. Es ist dann g —g?=0. Diesen Wert 
ig- wollen wir das lichtelektrische Potential nennen. 


Man stößt jedenfalls bei dem besprochenen Verfahren auf 
eine Schwierigkeit, die in der Natur der Vorgänge wurzelt. 
Die Aufladung der belichteten Zelle geht im Dunkeln nicht 
nach dem reinen Exponentialgesetz auf den Nullwert zurück; 
In: sie strebt vielmehr einem bestimmten positiven Wert zu, der 
nur sehr langsam mit der Zeit abnimmt. Diese Positivierung, 
wie man sie nennen könnte, läßt sich auch in folgender Weise 
zeigen. Nachdem der Abfall der elektromotorischen Kraft im 
für Dunkeln eine Zeitlang verfolgt worden ist, wurde die belich- 
ial- tete Zelle für einige Minuten kurzgeschlossen und dann wieder 
an das Elektrometer angeschaltet; dieses zeigte jetzt eine fort- 
schreitende, sich einem Grenzwert nähernde positive Aufladung 
der vorher belichteten Elektrode (Fig. 11, Verlauf beim Abfall). 
Da die an den Elektroden angesammelten Ladungen sich 
er während des Kurzschlusses ausgeglichen haben werden, müssen 
’ die zur Positivierung nötigen Ladungen aus den tiefer liegenden 
Schichten an die Elektrode gefördert werden. Man darf sich 
die folgende Vorstellung von diesem Vorgang machen. Schon 
die tiefer eindringenden Strahlen können Ladungen in tiefer 
liegenden Schichten hervorbringen. Es kommt dazu, daß 
durch Diffusion aus der der Elektrode nächsten Schicht die 
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. positiven Ladungen in die tiefer liegenden Schichten immer 
wieder befördert werden. Es entsteht dadurch allmählich eine 
estimmte, gleichmäßigere räumliche Dichte der Ladungen, die 


150. 
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3 
Di je nach der Lichtstärke, Belichtungsdauer und sonstigen Ver- 
hältnissen verschieden groß ausfallen kann. Dieser räum- 
lichen Elektrizitätsanhäufung entspricht ein bestimmter Po- 
tentialwert P, und die d/?/dt-Kurve scheint zuerst nach 
der Gleichung u mine 
abzufallen, woraus sich für 7? die Gleichung ergibt 
V2 = P+ (VP, —P)e*. 


Die Abnahme von P geht viel langsamer vor sich als die von 
(VY? —P); sie bedingt aber in dem Maße, als die V?- Werte 
sich dem P-Wert nähern, eine Krümmung der dV? /dt-Kurve, 
wobei, weil schließlich P auch etwas abnimmt, den kleineren 
V?.Werten größere Verluste entsprechen, als es nach der 
obigen Formel sein sollte. Das tritt bei der Kurve //? in 
der Fig. 10 deutlich hervor. Die Gerade, der sie sich in 
ihrem ersten Teil anschließt, würde die V-Achse im Punkte 
P! — 82 schneiden; von den Werten 7? = ca. 135 tritt aber 
eine fortschreitende Abweichung der dY!!p/dt-Kurve von 
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dieser Geraden ein. Aus dieser Fig. 10 ergibt sich auch 
P'=11. In den Tabb. 4 und 5 sind unter FB. die nach 


der Formel 
Vip = 11 + 93,2. 


berechneten Werte angegeben. Bei der ersten Kurve ist die 
Ubereinstimmung zwischen den berechneten und beobachteten 
Werten im ganzen Verlauf bis zur Zeit ¢ = 20 Min. eine ge- 
nügende; bei der zweiten Kurve ist sie noch sehr gut bis zur 
Zeit t= 5 Min., würde aber weiter eine fortschreitende Ab- 
weichung zeigen (vgl. Kurve JZ, Fig. 10). 

Es ist möglich, daß wegen der Positivierung die dV/d¢- 
Werte nach der Bestrahlung im Dunkeln etwas kleiner aus- 
fallen als die denselben Vorgängen bei demselben 7 während 
der Bestrahlung entsprechenden Werte. Ich habe mich darum 
durch einen direkten Versuch überzeugt, daß auch nach einer 
kurz dauernden Bestrahlung, wobei die Positivierung am An- 
fang der Dunkelperiode nur sehr gering sein konnte, die 
dY?/dt viel kleiner als dY®/dt,_. waren. Es tritt also un- 
zweifelhaft selbst wenn man die Verluste außer Betracht läßt, 
eine Abnahme von d//dt beim zunehmenden 7 auf. 

Die Wirkung der Positivierung läßt sich nicht genau 
eliminieren. Um doch die Werte des lichtelektrischen Poten- 
tials extrapolieren zu können, bin ich bei der Extrapolation 
immer in gleicher Weise verfahren. Ich superponierte dabei 
das erste geradlinige Stück der d/?/dt-Kurve über den 
entsprechenden Teil der dY/#/dt-Geraden. Die erhaltene Ge- 
rade wurde verlängert, bis sie die V-Achse schnitt. Der Schnitt- 
punkt gab den Wert des lichtelektrischen Potentials an. Es 
ist wahrscheinlich, daß der Einfluß der Positivierung sich in 
allen Fällen in ähnlicher Weise geltend macht. Die Ab- 
weichungen, die durch Ungenauigkeit dieses graphischen Ver- 
fahrens bedingt sein können, betragen in ungünstigen Fällen 
bis zu 15 Proz. des mittleren Wertes des lichtelektrischen 
Potentials. Die lichtelektrischen Potentiale wurden für ver- 
schiedene Lichtstärken aus den entsprechenden Aufladungs- 
kurven berechnet. Die erhaltenen Zahlen sind in der Tab. 6 
zusammengestellt. 
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Was | Tabelle 6. 


| Lichtelektrische | Mittelwerte 
Potentiale A von A 


1 303 308 
310 310 

ah wi 246 254 358 262 | 280 
323 323 

sane 380 295 312 

64 | 885 3864 836 360 


Man sieht, daß, während die Lichtstärke in den Grenzen 1 
bis 64 variiert, die Werte des lichtelektrischen Potentials 
keinen bestimmten Gang zeigen. Sieschwanken um den Wert320 
(= 0,26 Volt) mit den Abweichungen nach den beiden Seiten, 
die bis zu 20 Proz. des mittleren Wertes ausmachen. Es zeigt 
sich also, daß das lichtelektrische Potential von der Licht. 
' stärke unabhängig ist. Es findet sich hier ein Verhalten 
' wieder, welches Lenard für das Hallwachs-Lenard- Phi- 
nomen entdeckt hat. 

9 § 7. Es soll hier der Versuch unternommen werden, eine 
= Hypothese aufzustellen, welche geeignet erscheint, den Mechanis- 
mus der photoelektrischen Aufladung zu veranschaulichen und 
insbesondere die hier beobachtete Unabhängigkeit des licht- 
_ elektrischen Potentials von der Lichtstärke zu erklären. Man 
kann erstens die Hypothese aufstellen, daß aus den licht- 
_ absorbierenden Molekeln die Elektronen, die in Resonanz mit 
der sie treffenden Lichtwelle schwingen, aus dem molekularen 
Verband ausgelöst werden. Dann muß man weiter annehmen, 
daß diese Elektronen eine bestimmte Anfangsgeschwindigkeit 
besitzen und darum eine bestimmte Schichtdicke der Lösung 
durchdringen können, ehe sie absorbiert werden und in 
_ einzelnen Teilchen in der Lösung haften bleiben. Diesen 
Weg, den sie noch als Elektronen zurücklegen, werden wir 
als gesamte Weglänge der Elektronen bezeichnen. Die wegen 
des Austrittes der Elektronen mit positiven Ladungen ver- 
; oe sehenen Molekeln werden aus den der ‚Elektrode nächsten 


> 
Ge 
uP 

2 
A 
| 
Br: 
b. 
a; 
— 
> 

u >. 

SEN 

im 
i) 

> 
ae Be, trode selbst gebracht und geben die positive Ladung an sie 


Lichtelektrische Untersuchungen an Farbstoffzellen. 495 


ab. Es kommen dabei für uns nur die aus der bestrahlten 
Schicht in die Lösung weggetriebenen Elektronen in Betracht, 
weil die entgegengesetzt gerichteten an die bestrahlte Elektrode 
gelangenden Elektronen durch die entsprechenden gleich an 
die Elektrode abgelieferten positiven Ladungen neutralisiert 
werden. Da der Vorgang sich in einem Elektrolyten abspielt, 
sind mit dem Augenblick, wo der Elektrode die positive 
Ladung erteilt worden ist, die Bedingungen für die Bildung 
der Helmholtzschen Doppelschicht gegeben, indem unter der 
Wirkung des entstandenen elektrischen Feldes die negativen 
Ionen des Elektrolyten gleich an die Elektrode herangeschoben 
werden; es tritt somit die Kapazität C der Elektrode auf. 
Die entsprechenden positiven Ionen sammeln sich um die mit 
Elektronen beladenen negativen Teilchen (oder werden un- 
mittelbar neutralisiert). Diese in der homogenen Lösung aus 
den diskreten Teilchen bestehende Schicht von Dopelladungen 
kann bei der Berechnung von Potentialerhöhung der be- 
lichteten Elektrode außer Betracht gelassen werden. Die 
Potentialänderung durch die Bestrahlung wird in der Zeit- 
einheit durch d//dt=g/C gemessen, wo g die Anzahl der 
Elektronen angibt, die aus der an die Elektrode grenzenden 
Schicht in die Lösung weggetrieben wurden. 

Da die Stärke des elektrischen Feldes in der Nähe der 
Elektrode fortwährend zunimmt, müssen die ausgelösten Elek- 
tronen eine immer größere Arbeit gegen die elektrische Kraft 
leisten; sie werden in ihrer Bewegung gehemmt und die lang- 
sameren werden zur Elektrode zurückgeführt. Die Zahl g 
wird dadurch verringert; die Aufladung und die Feldstärke 
wachsen immer langsamer an und nähern sich einem Grenz- 
wert, der durch die größten vorhandenen Elektronengeschwindig- 
keiten bestimmt wird. Lenard hat zuerst nachgewiesen, daß 
die Geschwindigkeit der durch Bestrahlung aus einer Metall- 
elektrode im Vakuum zum Entweichen gebrachten Elektronen 
und somit der Grenzwert von V nicht von der Intensität, 
sondern nur von der Qualität des erregenden Lichtes abhängt. 

Eine Komplizierung der Erscheinungen bewirken die oben 
besprochenen Diffusionsverluste und die Positivierung. Die 
beiden Vorgänge sind dadurch bedingt, daß die Teilchen mit 
positiver und negativer Ladung sich in Wirklichkeit nicht in 
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zwei fest gelegte Schichten verteilen, sondern im ganzen Raum 
zwischen den Schichten vorhanden sind. Unter der Wirkung 
der Konzentrationsunterschiede und des elektrischen Feldes 
werden die positiven und negativen Teilchen aneinander be- 
wegt, und ein Teil der erzeugten Ladungen wird dadurch 
neutralisiert. Diese Wiedervereinigung der getrennten Ladungen, 
die der spontanen Depolarisation der vorher polarisierten 
Elektroden einer galvanischen Zelle entspricht, bildet in meinen 
Versuchen den Hauptteil der Verluste, die in gleicher Weise 
während der Bestrahlung, wie im Dunkeln stattfinden. 

Die aufgestellte Hypothese setzt voraus, daß die gesamte 
Weglänge der Elektronen groß genug ist, damit sie aus den 
der Elektrode nächsten Schichten entfernt werden, und daß 
eine Trennung der Ladungen auf diese Weise zustande kommt. 
Es ist dazu nötig, daß die gesamte Weglänge der Elektronen 
größer ist als die mittlere freie Weglänge der Teilchen, durch 
die sie absorbiert werden. Daß die vom sichtbaren Licht aus- 
gelösten Elektronen viel größere Wege zurücklegen, wurde von 
H. Scholl sehr wahrscheinlich gemacht. Es folgt aus seinen 
Messungen), daß die bei der violetten Bestrahlung einer Jod- 
silbermembran in einer Schichtdicke von etwa 0,5 u erzeugten 
Elektronen eine Widerstandsänderung bedingen, zu welcher 
ein Kurzschluß einer mindestens 12,5 » dicken Schicht des 
Jodsilbers nötig wäre. Die gesamte Weglänge der durch die 
violette Bestrahlung im Jodsilber erzeugten Elektronen mußte 
darum jedenfalls größer sein als die eben angegebene Zahl. 
In den untersuchten Farbstofflösungen wird die Lichtstärke 
in einer Schichtdicke von 1 u bis auf eine ganz geringe In- 
tensität abgeschwächt; auch ließ sich aus späteren Versuchen 
(vgl. § 11) schließen, daß die meisten Ladungen in einer 
Schichtdicke von molekularen Dimensionen erzeugt wurden. 
Die erwähnten Weglängen der Elektronen von der Größen- 
ordnung 10 „u würden zu einer vollständigen Trennung der 
Ladungen führen. 

Im geschlossenen Bisnhasia ist die während der Be- 
strahlung entstehende elektromotorische Kraft imstande, einen 
Strom zu erzeugen. Dabei dient ein Teil der durch die Be- 


1) H. Scholl, 1. e. p. 429 u. w. p. 462. sushi 
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strahlung getrennten Ladungen zur Bildung der elektromotorisch 


um 
Ing wirksamen Doppelschicht, während der andere durch den er- 
des zeugten Strom verbraucht wird. Die Zelle ist in diesem Fall 


gleichzeitig ein lichtelektrisches Element und eine elektro- 
lytische Zersetzungszelle. Weitere Betrachtungen über die =~ 
en, Theorie des lichtelektrischen Stromes befinden sich in §§ 9 _ 

ten und 10. ars 
nen Wenn von vornherein ein Potentialsprung zwischen der 
se Elektrode und der Farbstofflésung vorhanden wäre, so dürfte 


er die lichtelektrischen Vorgänge nur insofern beeinflussen, 
mte als er die entweichenden Elektronen in ihrer Bewegung fördern 
den oder verzögern würde. Dadurch könnte die Zahl g vergrößert | 
daß oder verkleinert werden. Solche Änderungen in den licht- — 
mt. elektrischen Erscheinungen, die durch das in der Nähe der | 
nen Elektrode wirkende elektrische Feld bedingt sind, habe ich 
rch experimentell untersucht. Die Versuche werden in §§11 und 12 
beschrieben. 


von § 8. Die elektrometrischen Messungen ergaben eine gute _ ws 
nen und sogar quantitative Bestätigung der Annahme, daB der 
od- durch Lichtabsorption bewirkte Vorgang in der Veränderung 
rten einer der absorbierten Lichtenergie proportionalen Zahl der 


‚her Molekeln in der Zeiteinheit besteht. Es muß noch der Beweis 
des gebracht werden, daß die andere mögliche Annahme, nach der 
die ein bestimmter Potentialunterschied durch die Bestrahlung 


ıBte erzeugt wird und die Stärke des licht- 
ahl. elektrischen Stromes nur durch den 
irke Unterschied zwischen dieser elektro- 
In- motorischen Kraft und der Polari- 
hen sation der Zelle bestimmt wird, den 
iner Tatsachen nicht entspricht. Man 
| Klcktende unmitielhar 2: Beichtete Elektrode 
II: Unbelichtete Elektrode. 
der messen, indem man während des J: Hilfselektrode. 2 
Stromdurchganges durch die Zelle G@:Galvanometer, 
Be- die Änderung des Potentialunter- #: Elektrometer. : 
inen schiedes zwischen der unbelichteten Fig. 12. Pal} 


Be- Elektrode II und einer Hilfselektrode 

elektrometrisch bestimmt. Es wurde dazu die in der Fig. 12 

abgebildete Anordnung benutzt. Die Versuchsverhältnisse ent- 
E Annalen der Physik. IV. Folge. 
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sprachen der Lichtstärke 4. Eine Messungsreihe ist in Fig. 13 
wiedergegeben. Die Kurve I stellt die Werte der Stärke des 
lichtelektrischen Stromes dar, die Kurve II die gleichzeitig 
gemessenen Werte P,, der Polarisation an der unbelichteten 

Elektrode. Die Kurve III ist der 
P- Fig. 8 entnommen worden und 
v4 stellt die Werte 7# des Potentials 


dar, die ohne Stromentnahme an 


würden. Nimmt man an, daß ein 
bestimmter Potentialunterschied 
durch die Bestrahlung entsteht 
und durch die Polarisation kom- 
v pensiert wird, dann müßte man, da 

schied V2—P,, gleich der Polari- 

sation an der belichteten Elektrode 


der Potentialabfall im Stromkreise 
an 
7 oo setzen. Dieser Annahme wider- 


® der bestrahlten Elektrode auftreten 


10? 


sation sehr klein war, den Unter- 


8 & 
Stromstärke in Amp. 16. 


wegen des Ohmschen Widerstandes 
jo® sprechen die erhaltenen Daten, 


weniger als 3.10~* Volt betrug 
und im Vergleich mit der Polari- 
Nach 8 Min. Bestrahlung erreichte 
V® — Py den Wert von 100 Skt. 


= Be wuchs noch andauernd an, während 

III: Potentialänderung ohne die 7/#-Werte nicht mehr merklich 

Stromentnahme. zunahmen. 73 — P;r müßte also 
Fig. 13. abnehmen, was mit der Deutung 

dieser Größe als Polarisation un- 


vereinbar ist. Man ersieht daraus, daß die Werte der elektro- 


motorischen Kraft, die bei der Stromentnahme erzeugt werden, 
auch bei der Berücksichtigung der Polarisation kleiner aus- 
fallen, als die den elektrometrischen Messungen entnommenen. 
Man darf also nicht von einer bestimmten, nur von den Be- 
strahlungsverhältnissen abhängigen elektromotorischen Kraft 
sprechen. 

Noch ein anderer Versuch kann entscheidend gegen diese 
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3 Annahme angeführt werden. Man denke sich die polarisierbare 
8 unbelichtete Elektrode durch eine unpolarisierbare ersetzt. 
g Ein bedeutender Teil der kompensierenden Polarisation fällt 
a weg, und man wiirde nach der Annahme einer bestimmten 
r elektromotorischen Kraft an der belichteten Elektrode er- 
d warten, daß der lichtelektrische Strom in entsprechend größerer 
ls Stärke auftritt. Die Stromkurve sollte danach bei der An- 
n wendung der unpolarisierbaren Elektrode im ganzen Verlauf 
m etwa bis zweimal größere Stromstärken, als mit der polarisier- 
in baren Elektrode anzeigen. 
ad Die unpolarisierbare Elektrode hatte in meinen Versuchen 
ht die in Fig. 14 angegebene Form. Ein spiralförmig gebogenes 
ne Kupferblech in normaler wässeriger Kupfersulfatlösung bldete 
da die Elektrode; die Verbindungsröhrchen 
se (4mm im Durchmesser) wurden mit der 
es Rhodaminlösung gefüllt; das Endstück 
ug des Gefäßes tauchte in die Zelle. Auf | 
ri- diese Weise wurde jede Verunreinigung 
ar. der Rhodaminlésung in der Zelle durch 
ri- die Kupfersulfatlösung vereitelt. Der Js 
de Widerstand des so hergestellten Ele- 
er- mentes betrug ca. 300000 Ohm. Die Fig. 14. 
on, elektromotorische Kraft des Systems: 
hte Platin—alk. Rhodaminlösung — wässerige Kupfersulfatlésung— 
Kupfer wurde während des Versuches in üblicher Weise kom- 
Pr pensiert. In den vergleichenden Messungen wurde einmal die 
nd zweite Platinelektrode, 
ich dann die unpolarisier- EO? 
‚Iso bare Elektrode als aih 
ing belichtete Elektrodean- 
un- gewandt. Um dabeide a 
ro- gleichen Ohm schen Wi- ki 
len, derstände zu erhalten, I: Belichtete Platinelektrode. 5 
us wurde beim Gebrauch II: Unbelichtete Platinelektrode. \ 
ui der zweiten Platinelek- Cu: Unpolarisierbare Elektrode. 
V: Vorschaltwiderstand von 300000 Ohm. 
Be- trode ein Vorschalt- H,: Kompensierende Spannung, 
raft widerstand von 300000 4: Galvanometer. Bible, Be: 
Ohm in den Stromkreis 4: Akkumulator. 
iese äingeschaltet (Fig. 15). Fig. 15. 
33* 


Pas In der Fig. 16 sind zwei solche bei verschiedenen Lichtstärken 
aufgenommenen Beobachtungsreihen dargestellt. Die Kurven I 
und III wurden mit der polarisierbaren, die Kurven II bzw. IV 
mit der unpolarisierbaren Elektrode erhalten. Man ersieht 
daraus, daß die Kurven I und II, die bei derselben Licht- 
stärke erhalten wurden, bzw. III und IV in ihrem — 


10 


\ 


5 75 


einen identischen Verlauf haben; erst später, bei den größeren 
Stromstärken, kommen die Abweichungen zustande. So ist nach 
einer 10 Min. langen Bestrahlung :,r = 205 gegen iyrr = 150 Skt. 
Auch diese Abweichungen sind viel geringer, als man sie bei 
der Annahme einer bestimmten elektromotorischen Kraft an 
der belichteten Elektrode wegen der verschiedenen Polarisation 
in beiden Fällen erwarten sollte. 

Zu Es folgt also aus dem gesamten Verlauf der i- Kurven, 
daß die elektromotorische Kraft an der belichteten Elektrode 
bei der Anwendung einer unpolarisierbaren Dunkelelektrode 
kleiner war, als bei der einer polarisierbaren. Die Antwort 
auf die in $ 4 gestellte Frage lautet: Bei denselben Be- 
strahlungsverhältnissen und derselben Zusammensetzung des 
lichtempfindlichen Systems treten an der belichteten Elektrode 
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je nach Größe des Ohmschen Widerstandes und der Polari- _ 
sation im Stromkreise verschiedene Potentialunterschiede auf. ET EN 
Die im letzten Versuch vorgekommenen Abweichungen = © 
der i-Kurven lassen sich aus den Annahmen, die über den 
Mechanismus der lichtelektrischen Ströme gemacht wurden, 
leicht erklären und gestatten sogar eine Schätzung der Größe 
der Polarisation an der unbelichteten Platinelektrode. Darauf 
gehe ich in § 10, p. 510 ein. Zuerst sind jedoch noch einige 
Bemerkungen über die Theorie der lichtelektrischen Ströme 
zu machen. B 
89. Als Grundlage einer Theorie der lichtelektrischen 
Ströme nehme ich an: durch die Bestrahlung wird eine be- 
stimmte Anzahl von g Molekeln in der Zeiteinheit verändert, 
q ist der Lichtmenge proportional, welche in der andie Elek- __ 
trode grenzenden Farbstofischicht absorbiert wird. Ein Tel 
von g, den ich g, bezeichne, trägt zur Bildung einer lektro- 
motorisch wirksamen Doppelschicht an der Elektrode bei; 
diese elektromotorische Kraft erzeugt den lichtelektrischen 
Strom, der einen anderen Teil von g, g, verbraucht; mit dr 
anwachsenden Aufladung nimmt der dritte Teil g, zu, den > 
ich oben als Verlust bezeichnete; g, wird durch die Vorgänge 
bedingt, die eine Wiedervereinigung der getrennten Ladungen _ 
ohne Vermittelung des Stromes hervorbringen, so wie die 
Diffusionsvorgänge, die die negativen Ladungen aus der Schicht, 
wo sie absorbiert wurden, der bestrahlten Elektrode zuführen, 7 
und der besprochene Einfluß des elektrischen Feldes, der 
einer Trennung der Ladungen während der Bestrahlung ent- 
gegenwirkt. Es ist Ndakl 
Nachdem der lichtelektrische Vorgang einen ‚stationären Zu- 
stand erreicht hat, ist g4 = 0 und die Stromstärke ’ 


i= 9—4q, Amp., 

wenn g und g, in Coulomb angegeben worden sind. ee : 
Auf zwei Fragen hat die Theorie der lichtelektrischen — . 
Ströme eine Antwort zu geben: 1. wie stark wird der licht- __ 
elektrische Strom bei den gegebenen Versuchsbedingungen im 
stationären Zustande sein? 2. nach welchem Gesetz wächst 
die Stromstärke bis zu dem stationären Zustand an? ge 
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Für dıe erste Frage kann zunächst nur eine angenäherte 
empirische Lösung gegeben werden. Die gesuchte Strom. © 
stärke: hat der folgenden Bedingung zu genügen: der Potential. 
abfall im Stromkreis bei der Stromstärke i, der durch den 
Ohmschen Widerstand W und die Polarisation P bedingt ist 
(elektromotorische Gegenkraft des Stromkreises 7,;), soll der 
elektromotorischen Kraft 7 an der belichteten Elektrode gleich 
sein, bei welcher sich ein andauernder Verlust g, einstellt — i 
ist also aus einem System von ne zu re 


(c) Ve =iw+ P, 
(d) ib te at P an 


wo g und w die bekannten Größen sind. Die anderen Größen 
ließen sich bestimmen, wenn die funktionellen Beziehungen (b) 
und (d) bekannt wären. Aus (a) und (b) bekommt man 


aus (c) und (d) Rizk 4 


Da V und /, dem Betrag nach gleich sind, wird die gesuchte 
Stromstärke i als Abszisse des Schnittpunktes zweier Kurven 
gefunden, die den Gleichungen (e) und (f) genügen. Die 
korrespondierenden Werte von g, und 7 können den elektro- 
metrischen Messungen entnommen werden. Wurde bei einer 
Lichtstärke Z der Wert V als Grenzwert der Potentialzunahme 
unter der Lichtwirkung gefunden, so waren die Verluste in 
der Zeiteinheit, nachdem dieser Grenzwert erreicht worden ist, 
der gesamten vom Licht in der Zeiteinheit erzeugten Menge 
von Ladungen gleich: g, = gz bei gegebenem /. 

Man bekommt darum aus der Tab. 6 unter der Zugrunde- 
legung des Wertes 160.10” Coul./sec für g bei der Licht 
stärke 1 die folgende Tabelle, die die entsprechenden Werte 
von g, (Verluste) und 7 (Potentialerhöhung der Elektrode) 
angibt. 


Tabelle 7. 
... 110 155 196 
q in Coul./see 1,6.1079. . . 2,5 10 40 160 
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Tragen wir in einem Koordinatensystem Stromstärken auf _ 
der Abszissenachse auf, dann müssen die Verluste g, = g, — i 
vom Punkte gz, der den Grenzwert der Stromstärke bei der 
Lichtstärke Z bezeichnet, in der Richtung abnehmender i-Werte 
gelegt werden. In der Fig. 17 sind nun g, vom Punkt 0 
(Nullpunkt der Verluste) aufgetragen und die entsprechenden 
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Potential in Volt8. 10 * 


Potentialwerte 7 als Ordinaten. Der Koordinatennullpunkt 
(Nullpunkt der Stromstärken) ist für die zwei Lichtstärken 4 — 
bzw. 16 durch 0, bzw. 0, bezeichnet. Man bekommt auf 
diese Weise die Kurve I, die der obigen Gleichung (e) entspricht. 
Die zweite Charakteristik V = f, (i) wird in erster roher 
Annäherung aus den Bestimmungen der Stärke des Rest- 
stromes, der bei verschiedenen angelegten polarisierenden 
Spannungen auftritt, erhalten. Da die elektromotorische Gegen- 
kraft der Polarisation der angelegten polarisierenden Spannung 
beinahe gleich ist, gibt diese Messung die zusammenhängenden 
Werte der Stärke des durch die Zelle fließenden Stromes und 
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der elektromotorischen Gegenkraft an. Es hat sich aus meinen 
Messungen eine beinahe lineare Beziehung zwischen den beiden 
Größen für kleine elektromotorische Kräfte ergeben. Diese 
Kurve, die die Gleichung (f) darstellt, ist in der Fig. 17 als II 
angegeben. Entsprechend den zwei Koordinatennullpunkten 
Fi a ist sie zweimal gezeichnet. Nach den obigen Ausführungen 
Zu gibt die Abszisse des Schnittpunktes der Kurven I und II die 
Stärke des lichtelektrischen Stromes im stationären Zustand an, 
die Ordinate des Schnittpunktes die durch die Bestrahlung bei 
den gegebenen Versuchsbedingungen hervorgebrachte Potential. 
änderung an der Elektrode. 

Man ersieht aus der Fig. 17, daß die stationäre Strom- 
stärke bei den gegebenen Versuchsverhältnissen bei der Licht- 
stärke 16 nur etwa 50 Proz. des Wertes g, = 16 ausmachen 
würde, während sie bei der Lichtstärke 4 noch etwa 90 Proz. 
von gr, = 4 wäre. Einen noch geringeren prozentuellen Ver- 
lust würde man bei kleineren Lichtstärken erhalten. 

Aus diesen Betrachtungen würde folgen, daß bei höheren 
Lichtstärken die Proportionalität zwischen der stationären 
Stromstärke und der Lichtstärke und Belichtungsfläche nicht 
mehr gilt. Diese Gesetzmäßigkeit, sowie die Unabhängigkeit 
der stationären Stromstärke vom Stromkreiswiderstand finden 
MS nur so lange ihre experimentelle Bestätigung, als die Verluste 
Fr noch vernachlässigt werden können. Man würde also bei den 
ee. gegebenen Versuchsbedingungen die experimentelle Prüfung 
hier nur etwa bis zu der Lichtstärke 4 führen können. Daß 
bei größeren Lichtstärken und dementsprechend stärkeren 
Strömen die Proportionalität zwischen der Lichtstärke und der 
Stromstärke nicht mehr gilt, und daß bei sehr hoher elektro- 
motorischer Gegenkraft die Verluste sehr groß und dem- 
entsprechend die stationären Stromstärken klein werden, geht 
aus der Fig. 18 hervor. Die Kurve I gibt die bei der Licht 
stärke 4 an der Rhodaminzelle erhaltene Stromkurve wieder. 
Die Kurve II (deren Ordinaten in einem 4mal kleineren Mab- 
stab angegeben sind) wurde bei der Lichtstärke 16 erhalten. 
Man ersieht daraus, daß die Stromstärke sich in diesem Fall 
einem Wert nähert, der etwas weniger als die Hälfte des 
Wertes ausmacht, den man aus der Proportionalität zwischen 
der Stromstärke und der Lichtstärke erwarten sollte. Die 
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Kurve III wurde bei Z=4 erhalten, nachdem man eine zweite 
mit der Rhodaminlösung gefüllte Zelle in den Stromkreis ein- 
geschaltet hatte, wodurch die elektromotorische Gegenkraft des 
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Fig. 18. 
den 
ung Stromkreises bedeutend verstärkt wurde. Die Stromstärke 
Daß erreichte in diesem Fall kaum 25 Proz. von gz a4. 
ren Aus den obigen Betrachtungen ergibt sich ein für die 
der photometrischen Anwendungen der lichtelektrischen Zellen 
tro. wichtiger Schluß: die Proportionalität zwischen der Lichtstärke 
lem- und der Stärke des stationären lichtelektrischen Stromes wird 
geht desto genauer erhalten und in desto weiteren Grenzen be- 
cht- stehen, je kleiner die einer gegebenen Stromstärke entsprechende | 
der. elektromotorische Gegenkraft des Stromkreises wird. Man 
fab- würde darum jede Polarisation zu vermeiden suchen und den — 
ten. Stromkreiswiderstand auch klein genug wählen müssen. 
Fall $ 10. Die Form der Stromkurve oder das Gesetz, nach 
des dem der Strom von Null bis zu dem stationären Wert an- 
shen wächst, läßt sich auf Grund der aufgestellten Hypothese leicht 
Die bestimmen für den Fall, daß kein anderer Potentialabfall im 
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i Stromkreise stattfindet, als der durch den Ohmschen Wider. 
stand W bedingte, und daB die Verluste, auch nachdem der 
stationire Zustand erreicht worden ist, sehr gering sind. Zur 
Zeit ¢ wird dann an die Elektrode während einer Zeiteinheit 
die Menge g4 = g — i, von positiven Ladungen abgegeben. Die 
gesamte zur Zeit ¢ an der Elektrode angehäufte Ladung 


Die Stromkurve ist also eine exponentielle Kurve. Die Zeit, 
nach welcher die Hälfte des stationären Stromwertes erreicht 

er wird, ist der Kapazität und dem Widerstand des Stromkreises 
proportional und von der Lichtstärke unabhängig. In einem 
(t,7)-Koordinatensystem würde man darum die Stromkurven 
für verschiedene Lichtstärken durch die Maßstabänderung der 
Ordinaten zur Deckung bringen können. 

Die experimentelle Prüfung wurde in der in Fig. 15 an 
gegebenen Anordnung vorgenommen. Die elektromotorische 
Kraft der Zelle mit der unpolarisierbaren Elektrode wurde 
kompensiert. Der Stromkreiswiderstand betrug ca. 300000 Ohm. 
Die Lösung wurde durch die Elektrode I der Zelle Nr. 3 von 
einer Projektions-Nernstlampe bestrahlt. Zwei von den er- 

_ haltenen Kurven sind schon in der Fig. 16 (Kurve II und IV) 
angegeben worden. In Fig. 19 ist noch eine dargestellt (Kurve ]). 
Die entsprechenden Daten findet man in der Tab. 8. 

Zunächst überzeugt man sich, daß die Kurven II und IV 

der Fig. 16 und die Kurve I der Fig. 19, die den verschiedenen 
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Lichtstärken entsprechen, durch Änderung des Ordinaten- 
maßstabes zur Deckung gebracht werden können. Es müssen 
dazu die Ordinaten der Kurve IV der Fig. 17 im Verhältnis 
1,72:1 verringert werden und die Ordinaten der Kerve I der 
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Fig. 19 im Verhältnis 2,43:1. Die Abweichungen der so 
reduzierten Kurven voneinander betragen kaum 5 Proz. der 
Stromwerte. Auch bei den Versuchsverhältnissen, wo ein durch 
die Polarisation an der Dunkelelektrode bedingter Potential- 
abfall vorhanden war, wurde die Unabhängigkeit der Form 
der Stromkurve von der Lichtstärke festgestellt (vgl. § 8). Die 
Kurve I der Fig. 19 wird vom Zeitpunkt ¢ = 1 Min. bis zum 
Schluß der Ablesungen (¢ = 10 Min.) durch die von der bereits 
besprochenen etwas abweichenden Gleichung dargestellt: 
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Tabelle 8. 


"4 43,5 (61) 
Ya 74 (80,5) 
97 (98,5) le 
1 115 115 1 
1%, 131,5 130 1'/, 
1"/, 145 144,3 | 
15/, 158 157,2 | 1% 
2 169,5 169 2 
180,5 180,2 21), 
21/, 190 190,3 
2°), 199,5 199,6 23), 
3 207,5 208 3 
214,5 216,2 3, 
222,5 223,5 31), 
3/4 228,5 230,3 3%], 
4 234,5 236,5 4 
4, 246,5 247,5 41, 
5 256 257 ae 
51/5 264,5 2649 | 5% 
6 271,5 215 | 6 
61/5 277, 917,4 || 6%, 
7 282,3 282,3 | 7 
M/, 286,7 | 2865 | 7% 
8 290,3 | 290 8 
81/5 293 | 298 | 8%, 
9 | 2955 | 9 
91/, 299,38 | 297,7 | 91/, 
10 302 | 2098 10 
11 
| 12 


61 
58,8 


| 


(262,6) 
(249) 
(238,1) 
(227) 
(216,4) 
(206,4) 
197,2 
188,3 
180 
172,2 
164,8 
157,9 
151,3 
145,2 
139,4 
133,9 
128,7 
119,8 
111 
103,5 
96,9 
91,1 
85,9 
81,8 
77,2 
73,6 
70,4 
67,5 
65 
60,7 
57,4 


Die Zeit ¢ ist hier in Minuten angegeben und die Stromstärke ¢ in 


4.1071° Amp. 


samer ansteigen, als die beobachtete. 


Die nach dieser Formel berechneten Werte befinden sich unter 
i® ber. in Tab. 8 und stimmen mit den beobachteten sehr gut 
überein. Die berechnete Kurve würde aber zur Zeit = 0 durch 
den Punkt i=40 gehen und während der ersten Minute lang- 


Diese Abweichung läßt 


beob. ber. | beob. 
n | n i || n | 302 | 
278 
252,5 
237 
222,5 
210 
198,5 
189 
172 
164 
' 157 
150,5 
144,5 
; 138,7 
= 133,5 
129 
119,5 
111 
©, 
103 
96 
89,5 
84,7 
81 
17,5 
14 
71 
67,5 
65 
| 
= 
= 


werden: der eine erreicht während der ersten Minute einen = 
beinahe stationären Wert, der zweite verläuft exponentiell =o 
nach der Gleichung: x 
i, = 270(1 — 10-1418 ¢) 
und entspricht dem besprochenen Phänomen der Bildung des er x 
lichtelektrischen Stromes. Durch Superposition der beiden Be 
Prozesse entsteht die beobachtete Kurve. (Die beiden einzelnen Er Ur 
Kurven sind als II und III in der Fig. 19 angegeben) Für 
die physikalische Deutung des ersten Vorganges liegt mir noch mor 
kein weiteres experimentelles Material vor. 
Es ist also gezeigt worden, daß die Stromkurve bei An- — 
wendung einer unpolarisierbaren Dunkelelektrode eine exponen- 
tielle Kurve ist und daß die bei den verschiedenen Licht- 
stärken erhaltenen Kurven durch Änderung des Ordinaten- — 
maßstabes zur Deckung gebracht werden können. Insoweit 


der exponentiellen Kurve ist aber größer, als die nach der 
Formel M.(60/C.W) berechnete, wo M den Modul für den 


Übergang von der Basis e zur Basis /0 bezeichnet. Da W > aay 

ca.300000 Ohm, und C gleich ungefähr 200 Mikrof. war, würde Der 

man erhalten 
M.60 _ 0434.60 _ 
W.0 8.10°.2.10-* = 9484 


gegen das experimentell gefundene 0,1413. Zur Erklärung dieser 4 se 

Abweichung wird man eine sehr wahrscheinliche Annahme ~ ee 
machen, daB der Potentialabfall in Versuchen mit einer un- ge ee 
polarisierbaren Dunkelelektrode nicht ausschließlich durch den 
Ohmschen Widerstand bestimmt ist, sondern daß auch en ee 
besonderer Potentialabfall in der Nähe der belichteten Elek- a “+ Se : 
trode besteht, der wie ein sehr hoher Ubergangswiderstand _ a 
wirkt. Jedenfalls können nur weitere nach dieser Richtung 
ausgeführte Versuche eine sichere Antwort geben. Man sollte ay > 
dabei auch die Abhängigkeit des Exponenten vom Wider- 


experimentell feststellen. Von der Ausführung der entsprechen- 
den Versuche mußte ich wegen Zeitmangels vorläufig absehen. 


2 
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In solchen Fällen, wo die elektromotorische Kraft V an 
der belichteten Elektrode so hohe Werte erreicht, daß die 
Verluste merklich werden, wird die Konstante g in der 
Gleichung p. 506 zu einer Variablen g— g,. Die dem statio- 
ss nären Zustand nächsten Stromwerte werden dadurch ver- 
j ringert; es können die Kurvenformen entstehen, bei denen 
die Stromstärke durch ein Maximum geht, dann abnimmt und 
allmählich sich dem stationären Zustand nähert. Solche Kurven 
wurden in Fig. 18 wiedergegeben. Über die Versuchsbedingungen 
vgl. 89 p. 504. 
Die zur Zeit ¢ an der Elektrode angesammelte Ladung 


0 


wird graphisch durch die Fläche dargestellt, die zwischen der 
Stromkurve i, der Ordinatenachse, der Geraden i = g und der 
Ordinate ¢ eingeschlossen ist. In dem vergleichenden Versuch, 
wo einmal eine polarisierbare, ein anderes Mal eine unpolarisier- 
bare Elektrode als Dunkelelektrode benutzt worden ist (§ 8, 
Kurve III und IV in der Fig. 16), bezeichnet die Fläche zwischen 
den Kurven III und IV und der Ordinate t= 10 den Uber- 
schuß von Ladungen, die an die Elektrode abgegeben wurden, 
um eine der Polarisation der Dunkelelektrode eutsprechende 
weitere Potentialerhöhung hervorzurufen. Diese Fläche wurde 
gemessen und ergab 7,2.10-" Coulomb. Da die Kapazität der 
belichteten Elektrode I der Zelle Nr. 3 etwa 200 Mikrof. war 
(dieser Wert wurde in ähnlicher Weise erhalten, wie der in § 5 
we angegebene, ist aber wahrscheinlich zu hoch), würde diese Ladung 
eine Potentialerhöhung um 36 Millivolt bedingen. Da wegen 
der geringeren Stromstärke der Ohmsche Potentialabfall zur 
Zeit ¢ = 10 bei der Kurve III um 6 Millivolt kleiner war, als 
bei der Kurve IV, ergibt sich die gesamte der Polarisation 
ER der Dunkelelektrode entsprechende Potentialerhöhung von 


> 
<¢ 


fis 42 Millivolt. Die Polarisation an der unbelichteten Elektrode 
Fin wurde unmittelbar im in § 8 angegebenen Versuch gemessen 
m und betrug nach ¢=10 Min. 52,5.8.10* Volt = 42 Millivolt. 
hee Diese vollständige Übereinstimmung ist wohl eine zufällige; 


man sollte vielmehr erwarten, daß man einen höheren Wert 
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für die Polarisation aus dem Flächeninhalt zwischen III und IV 
erhalten wird, weil ein Teil der Ladungen als Verluste ab- 
gezogen sein sollte. Die ganze Rechnung will darum nicht 
mehr sein, als eine rohe Schätzung. Jedenfalls wird auf idisee 
Weise die Abweichung der Stromkurve mit der polarisierbaren 
Dunkelelektrode von der mit der unpolarisierbaren erklärt. 
In ähnlicher Weise, wie es oben für den Anstieg des 
Stromes während der Bestrahlung geschah, kann man auch 
den im Dunkeln abfallenden Teil der Stromkurve berechnen. 
Es sei die Ladung x, zur Zeit ¢=0 an der Elektrode vor- 
handen; diese wird allmählich durch den Strom verbraucht. 
Es sei drum 


m = | i,t. 
0 


Wenn im Stromkreise nur ein Ohmscher Widerstand W vor 
handen wäre, würde die Gleichung gelten = = 


un 


Es soll aber berücksichtigt werden, daß neben der Ladung 
an der Elektrode noch eine räumlich verteilte positive Ladung 
in der Nähe der Elektrode vorhanden ist (Positivierung). In 
erster Annäherung an den wirklichen Verlauf der Erscheinung 
könnte man annehmen, daß die Ladung an der Elektrode n, 
wegen der Positivierung zunächst nicht bis zu Null, sondern 
bis zu einem Wert p abfällt, der die mittlere Dichte der 
Ladungen in der Nähe der Elektrode bezeichnen würde; diesem 
Wert p würde eine konstante Stromstärke i, entsprechen. Der 
Abfall von p, der nur durch die Diffusion der Ladungen zu 
den Orten der kleineren Dichte bedingt ist, würde nur sehr 
langsam vor sich gehen. Diese Vorstellungen führen zu der 
Gleichung 
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-abfalles im Dunkeln dargestellt (Kurve I). Die entsprechenden 
Daten befinden sich in der Tab. 8 unter i2,». Diese Abfall. 
kurve schließt sich unmittelbar an die Kurve I der Fig. 16 


300 


I 


\ 
250 
A 


S 700 N 


Min. 


Fig. 20. 


an. Die Zeit ¢ wird hier von dem Moment berechnet, zu der 
das Licht abgeschirmt worden ist. Seit der Zeit ¢ = 1!/, Min. 
: bis zum Schluß der Ablesungen bei {= 12 Min. entspricht 
ard die Kurve der Gleichung 
t= 45 + 217,6. 10010878, 
wo ¢ in Minuten angegeben ist. Die nach dieser Formel be 
Be: rechneten Werte befinden sich in der Tab. 8 unter ir. Die 
Übereinstimmung zwischen den berechneten und den beob- 
 „aehteten Werten ist in dem erwähnten Intervalle eine gute. 
A. Während der ersten 1'/, Min. sind die beobachteten Werte 
=. größer als die berechneten. Ähnlich wie bei der Anstiegkurve 
läßt sich auch hier der gesamte Vorgang in zwei Teile zer- 
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legen. Einer davon soll der besprochene lichtelektrische © 


den Vorgang sein und nach der angegebenen Gleichung ver- ojo A 
‘all. laufen; der andere stellt den Abfall des zweiten Vorganges, 

‚16 der sich während der Bestrahlung schnell einstellte und der 


jetzt fast ebenso schnell bis auf einen unmerklichen Wert 
abnimmt. Die bis zur Zeit ¢—1"/, Min. beobachteten Werte __ 
der Abfallkurve würden also einer Übereinanderlagerung der 
beiden Vorgänge entsprechen. Der erste ist in der Fig. 20. 
durch die exponentielle Kurve und ihre punktiert gezeichnete 
Verlängerung II dargestellt, als zweite durch die Kurve IL 
Der Wert, den diese Komponente zur Zeit = 0 hat, stimmt _ 
mit dem Wert überein, den die entsprechende Komponente 
der Anstiegkurve während der Bestrahlung erreicht hat. 

Die Konstante der exponentiellen Kurve wurde hier zu 
0,1037 gefunden. Sie ist zwar etwas niedriger als die für 
die Anstiegkurve erhaltene (vgl. p. 509), bleibt aber immer 
bedeutend höher, als die nach der Formel (M.60/C.W)=0,484 = 
berechnete. Die Erklärung der Abweichung muß hier dieselbe 
sein, wie oben; nämlich, daß der Potentialabfall im Stromkreis 
nicht ausschließlich durch den Ohmschen Widerstand be- 
dingt war. x 

Bei Anwendung der polarisierbaren Elektroden können 
auch die Abfallkurven, analog den Anstiegkurven, entsprechend 
kompliziertere Formen annehmen. 

Wenn wir die Resultate der in den letzten Paragraphen 
angegebenen Versuche kurz zusammenfassen, so ergibt sich, 
daß eine Reihe von Folgerungen, die aus der aufgestellten ia ; 
Hypothese über die Bildung der lichtelektrischen Ströme ge- __ 
zogen wurden, durch die Experimente bestätigt worden sind, __ 
und daß der rechnerische Zusammenhang zwischen den ver __ 
schiedenen Beobachtungen verfolgt werden konnte. | 

$ 11. In allen bis jetzt beschriebenen Versuchen waren ~~ 
ol be- im Stromkreise neben der lichtelektrischen Zelle keine anderen _ ai 

Die Stromquellen vorhanden. An der zu belichtenden Elektrode — 


beob- bestand dabei ein Potentialsprung, der durch den entgegen- 4 
gute. gesetzten Potentialsprung an der anderen Elektrode oder durch a 

Werte einen hinzugeschalteten Potentialunterschied gerade kompensiert 

rkurve wurde; es ging darum im Dunkeln kein Strom durch die Zelle. 

& zer- Der Wert dieses Potentialsprunges wurde als Null angenommen 


Annalen der eg IV. N 27. 


2 
Lav 


und alle Potentialänderungen von diesem Wert ab berechnet, 
Im nächsten will ich kurz über die Versuche berichten, bei - 
denen eine bestimmte elektromotorische Kraft in den Strom- 
kreis eingeschaltet wurde, die den Potentialsprung (die im 
Dunkeln vorhandene Doppelschicht) verstärkte oder schwächte, 
Der Zweck dieser Versuche war die Wirkung des elektrischen 
Feldes auf die durch die Auslösung von Elektronen bewirkte 

- Trennung der Ladungen zu finden. Würde die zu belichtende 
Elektrode (da im folgenden nur von dieser die Rede sein wird, 
wird sie auch durchweg einfach die Elektrode bezeichnet) mit 
dem positiven Pol der neuen Stromquelle verbunden, und die 
Feldstärke in ihrer Nähe dadurch erhöht, dann sollte man er- 
warten, daß eine kleinere Anzahl von Ladungen während der 

Bestrahlung in der Zeiteinheit abgetrennt würde, weil ein Teil 


en bestrahlte Schicht nicht verlassen könnte. Das Umgekehrte 
sollte eintreten, wenn das Potential der Elektrode erniedrigt 
ae würde. Jetzt würde die Feldstärke die Elektronen beschleunigen 
und bewirken, daß eine größere Anzahl von Ladungen in der 
BT Zeiteinheit abgetrennt wird. Außerdem wird auch die Diffusion 
es der positiven zurückbleibenden Teilchen, durch die die Ver 
luste bedingt sind, im ersten Fall begünstigt, im zweiten ver- 
Br zögert. Im ganzen wird also die kathodische Polarisation der 
I. Elektrode die lichtelektrischen Vorgänge fördern, die anodische 
eee Le hemmen müssen. Über diese Einflüsse des elektrischen Feldes 
habe ich sehr zahlreiche Versuche ausgeführt. Immer hat sich 
HR das erwartete Verhalten ergeben. 
u Ich wollte weiter den kleinsten Wert der Potential. 
0. erhéhung der Elektrode bestimmen, bei der kein licht 
elektrischer Strom auftritt. Die Feldstirke wäre dann 80 
K aa groß, daß auch die schnellsten Elektronen die Schicht nicht 
verlassen könnten, in der sie erzeugt wurden. Man würde 
also auf diese Weise den Wert des lichtelektrischen Potentials 
erhalten. Das Verfahren erwies sich aber als für diesen 
Zweck nicht genau genug. 
Bei diesen Versuchen wurden elektrometrische und 

Messungen ausgeführt. 
SU a Bei den elektrometrischen Messungen kam es darauf 
an, eine beliebige Spannung an die der licht- 


i 
Cag 
3 


Teil 

die 
shrte 
drigt 
igen 
der 
18100 
Ver- 

ver- 
ı der 
ische 
eldes 
; sich 


ntial- 
licht- 
n 80 
nicht 
vürde 
ntials 
liesen 


und 


larauf 
licht- 


a Lichtelektrische Untersuchungen an Farbstoffzellen. 515 


elektrischen Zelle anzulegen und dabei den äußeren Wider- 
stand des Stromkreises so groß zu wählen, daß nur ein ge- 
ringer Teil der durch die Bestrahlung erzeugten Ladungen n __ 
Form des lichtelektrischen Stromes verbraucht werden konnte, __ 
und daß der gesamte Rest zur Änderung der Klemmungs- __ 
spannung der lichtelektrischen Zelle verwendet würde. Bei & 
der Lichtstärke 64, bei der die elektrometrischen Messungen 
ausgeführt wurden, wäre dazu ein Widerstand von einigen 
Megohm nötig. Da mir kein solcher zur Verfügung stand, 
benutzte ich einen „scheinbaren‘ Widerstand von dieser Größe, __ 
indem ich in den Stromkreis ris 
auBer der Versuchszelle noch drei (Ht) ee 
ähnliche hintereinander geschal- 
tete Rhodaminzellen einschaltete. A 
Durch diese Anordnung wurde 
erreicht, daß annähernd der 
achte Teil der in den Strom- 
kreis eingeschalteteten elektro- 
motorischen Kraft die Änderung 
der elektrischen Doppelschicht 
an der zu belichtenden Elek- ZV 

: Versuchszelle. 
trode bewirkte; es muBte dabei Hy, Hyz) Hyrr: Widerstandszellen. 
die Abnahme des scheinbaren : Polarisierende Spannung. 
Widerstandes bei Erhöhung der E,: Kompensierende Spannung. 
polarisierenden Spannung mit in Elektrometer. 
Kauf genommen werden. Jeden- @: Galvnmtr. 
falls betrug der lichtelektrische 4: Akkumulatrr 


A 


coab 


Strom bis zu einer Polarisation Fig. 21. 
von etwa 0,4 Volt pro Zelle 


weniger als 10 Proz. von g;-c Die Versuchsanordnung ist 
in Fig. 21 dargestellt. 

Diese Messungen nahmen verhältnismäßig viel Zeit in 
Anspruch, weil man bei jeder Polarisation die ruhige Ein- 
stellung abwarten mußte und dann nach der Messung den 
Anfangszustand wieder herstellen, ehe man zu der folgenden 
Messung bei anderem Wert der Polarisation überging. Es 
tritt dabei die Schwierigkeit auf, daß die Zelle, nachdem sie 
eine Zeitlang benutzt worden ist, oft eine kleinere Empfindlich- 
keit besitzt, als vor den Messungen. Diese Schwierigkeit, ver- 
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gleichbare und von unbekannten Einflüssen freie Daten zu er- 


halten, kommt desto mehr in Betracht, je weiter das Potential - 
der Elektrode erhöht wird, während sie bei der kathodischen 


Polarisation der Elektrode belanglos ist. 


Um die frühere Empfindlichkeit zu erhalten, genügt es, 
die Zelle sorgfältig mit Alkohol auszuwaschen und mit frischer 
Lösung zu füllen. Auf diese Weise konnte ich vor jeder 
Messungsreihe mindestens eine annähernd gleiche Empfindlich- 


keit herstellen. So habe ich z. B. nach 2 Min. Bestrahlung 


einen elektrometrischen Ausschlag erhalten: 
» 29./I. um 5°30’ 


und nach der Messungsreihe DEZE, 


Die Messungen aus derselben Reihe wurden so aus 


geführt: die Zelle war zuerst eine Zeitlang kurzgeschlossen; 


dann wurde die polarisierende Spannung angelegt, nach etwa 
5—10 Min. wurde die Elektrode bestrahlt; während der Be- 
strahlung und gleich danach im 
Dunkeln wurden die Ablesungen 
gemacht; dann wurde die Zelle 
wieder kurzgeschlossen, nach einiger 
Zeit eine andere polarisierende 
Spannung angelegt usw. 

Die Wirkung der kathodischen 
Polarisation ist in der Fig. 22 deut- 
lich zu sehen. Die Kurve [ stellt 
die Potentialerhöhung durch die Be- 
strahlung dar, ohne äußere elektro- 
motorische Kraft, die Kurve Il, 
wenn das Potential der Elektrode 
um etwa 0,15 Volt (ca. 200 Skt) 
erniedrigt: wurde. Nach einer 
10 Min. langen Bestrahlung wurde 
die Potentialerhöhung bei der 
Kurve II gleich 262 Skt. gegen 224 bei der Kurve I. Die 
kathodische Polarisation bedingt nicht nur eine Verstärkung 
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‚Die Kurve I stellt wieder die Potentialänderung durch die Be- 
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des lichtelektrischen Effektes, sondern auch eine schnellere ce 
Rückkehr der Zelle nach der Bestrahlung in den Dunkel- — ee 
zustand. So ersieht man aus der Fig. 23 (die Messung wurde 
bei einer Potentialerniedrigung der Elektrode um ca. 0,22 Volt a en ee 
[ca. 290 Skt.] ausgeführt), daß die Zelle nach einer 2Min. — 


150. 


Dunkel | ind 
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dauernden Bestrahlung schon während der nächsten 5 Min. in ine 
ihren Dunkelzustand zurückkehrt, während eine viel langsamere 
Rückkehr in Versuchen ohne äußere elektromotorische Kraft 
aus der Fig. 9 wahrzunehmen ist. Jetzt wird sie wieder be- _ 
strahlt; sie gibt wieder ganz denselben Effekt; die Bestrah- 
lung dauerte jetzt 10 Min; während der folgenden 5 Min. hatte 
die Zelle ihren Anfangszustand wieder erreicht. Die Messung 
läßt sich beliebig oft wiederholen, und die oben erwähnten 
Vorsichtsmaßregeln sind hier überflüssig. of 
Eine Messungsreihe bei der anodischen Polarisation (Po- 
tentialerhöhung) der Elektrode ist in der Fig. 24 wiedergegeben. 


strahlung ohne elektromotorische Kraft dar. Die KurveII _ 
wurde erhalten, nachdem das Potential der Elektrode um ca. 50 | 
bis 60 Skt. erhöht wurde; die Kurve III bei der Potential- 

erhöhung von ca. 100—110 Skt. Nach der 10 Min. langen 
Bestrahlung erreichte die Kurve II einen um 65 Skt, unddie — 
Kurve III einen um 135 Skt. kleineren Wert als die Kurvel. 
Bei weiterer Potentialerhöhung von 160—170, dann 240 Skt. a! 

erhielt ich Kurven, die mit der Kurve III fast identisch waren. = hs 
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Bei noch weiterer Potentialerhöhung der Elektrode von ca. 300 
u IV), 350 (Kurve V) und 390 (Kurve VI) Skt. wurden 
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ae In der Fig. 25 ist diese Messungsreihe nochmals dar- 
aaah gestellt; als Abszissen sind hier die Potentialerhéhungen der 
> Elektrode durch die anodische Polarisation aufgetragen, als 
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Ordinaten die nach der 10 Min. langen Bestrahlung erreichten 
elektrometrischen Ausschläge. 


Dieses Verhalten, wobei zuerst durch die Potentialerhöhung a, é 


der Elektrode eine beinahe gleiche Abschwächung des licht- 
elektrometrischen Effektes hervorgerufen wird, dann aber bei 
weiterer Potentialerhöhung zunächst keine weitere Änderung 
des Effektes auftritt, findet seine Erklärung darin, daß die 
durch die Polarisation erzeugte elektrische Kraft nur in mole- 
kularer Entfernung von der Elektrode wirkt, und darum nur 
die aus der allernächsten Schicht entweichenden Elektronen 
zurückhalten kann. Auf die tiefer liegenden Schichten er- 
streckt sich ihre Wirkung nicht und der durch diese bedingte 
Teil des Effektes bleibt unverändert. Die Abnahme des 
Effektes bei noch weiterer Potentialerhöhung wurde teilweise 
dadurch bedingt, daß der Stromkreiswiderstand in der ge- 
gebenen Anordnung (der scheinbare Widerstand) eine ver- 


inderliche Größe war, die, wenn der Potentialabfall fir in 


Element eine bestimmte Größe überstieg, rasch abnahm. Somit 


wurde ein prozentuell größerer Teil der erzeugten Ladungen ~~ 


als lichtelektrischer Strom verbraucht. Bei höheren elektro- 


motorischen Kräften wächst außerdem die Feldstärke in der 
Lösung an und bewirkt die Diffusion der positiv geladenen _— 


Teilchen von der Elektrode in die tiefer liegenden Schichten. 


Daraus ist die weitere Abnahme des Effektes bei höherer a, 


Polarisation erklärlich. 
Aus diesen Versuchen folgt, daß die elektrometrisch ge- | 


messene Empfindlichkeit der Farbstoffzellen durch die an- 
gelegte Spannung verändert werden kann, dabei immer n 


dem Sinne, wie es nach der aufgestellten Hypothese zu er- 
warten war. i 
§ 12. Die galvanometrischen Messungen sollten die Ande- 


rung der Stärke des lichtelektrischen Stromes bei versch 


denen Polarisationen angeben. In der Fig. 26 sind die mit — 


der Rhodaminlösung bei der Lichtstärke 4 erhaltenen Kurven 
des lichtelektrischen Stromes wiedergegeben. Die Kurve I 


wurde ohne Polarisation erhalten. Dann wurde die Elektrode 
kathodisch polarisiert, indem eine Spannung von 0,12 Volt an 


den Polen der Zelle (also bei einer Potentialerniedrigung der R E 


Elektrode um 0,06 Volt) lag; die entsprechende Stromkurve 
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ar _ während der Bestrahlung ist II. Die Kurve III wurde bei 

der polarisierenden Klemmspannung von 0,24 Volt aufgenommen, 
wobei die zu belichtende Elektrode wieder kathodisch polari- 
siert wurde. Man ersieht daraus, daß der lichtelektrische Strom 
ia zunimmt, wenn das Potential der Elektrode erniedrigt 
wird. 

Ich gebe noch eine mit der Eosinlösung ausgeführte 
_ Messungsreihe an. Die mit der gesättigten Eosinlösung ge- 


gefüllte Zelle wurde in die Wheatstonesche Anordnung ein- 


| 
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Z: Versuchszelle. 
Rz, Ry, Ry, Ry, Widerstände. 
G: Galvanometer. 


m 10 15 E: Polarisierende Spannung. 
in Min: A: Akkumulator. 
Fig. 26. pany ea Fig. 27. 


= geschaltet (vgl. Fig. 27). Das Galvanometer lag in der Brücke, 
> = Die Widerstände R,, R,, R, und Rg wurden so gewählt, daß 
bei einer Änderung der Stromstärke in der Zelle etwa %, 
davon durch das Galvanometer gingen. Die Elektrode I der 
Zelle wurde kathodisch, die Elektrode II anodisch polarisiert. 
Zur Bestrahlung wurde der zwischen 0,50—0,55 u liegende 
ER, Teil des Spektrums einer Bogenlampe benutzt. In der Tab.9 

; i sind in der ersten Zeile die an den Polen der Zelle liegenden 
eee, Spannungen E in Volt angegeben. Die zweite und dritte Zeile 
enthalten die Galvanometerausschläge S’ und 8”, die nach 
einer je eine 1/, Min. dauernden Bestrahlung der Elektrode I 
Er: oder II erhalten wurden. Jede Zahl ist ein Mittelwert von 
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einigen Einzelbeobachtungen. Dabei sind die Ausschläge, die 
durch einen zu der belichteten Elektrode gehenden Strom be- 
dingt sind, mit +, die entgegengerichteten mit — bezeichnet. 
1mm Ausschlag entspricht einer Änderung des durch die Zelle 

fließenden Stromes um ca. 6.1071° Amp. In der vierten Zeile 
sind die Stärken des im Dunkeln durch die Zelle fließenden 
Reststromes iz in derselben Einheit angegeben. 


BR. 


E 0 019 04 | 0,28 | 04 | os | 1,8Volt 

| 
st | +12 | +19 | +89 | +34 | +30 | +78 | +120mm 
gu | +12 | +8 | +7 © 0 


tp 0 | 250 600 370 500 5000 | 11000 


Die ungenügende Konstanz der Lichtstärke der Bogen- 
lampe während der 2 Tage dauernden Messungen bedingte 
verhältnismäßig große Schwankungen in den erhaltenen Zahlen. ae >) on 


Die allgemeineren Beziehungen blieben jedoch deutlich aus- ers 3 
geprägt. Man ersieht auch aus dieser Tabelle, daß der photo- Be 
elektrische Strom bei höherer kathodischer Polarisation der re Br: 
Elektrode bedeutend stärker wird. ae = 


Bei der anodischen Polarisation (Potentialerhöhung) der = 
Elektrode nimmt der lichtelektrische Strom ab und soll bei ne oe 
einer Polarisation der Zelle, die in allen Versuchen mit Eosin- Br Se 
und Uraninlösungen unter 0,4 Volt lag, durch Null gehen. 
Bei einer etwas höheren Polarisation tritt sogar in negativer = 

Strom auf. x: ig 
H. Luggin!) hat während seiner Untersuchungen tber ~~ 
die lichtelektrischen Ströme bei den Silberhaloidelektroden 
solche Stromumkehrung beobachtet, wenn die Elektrode nahe 
bis an das Gleichgewichtspotential (als solches bezeichnete er 
das Potential der Elektrode, bei dem überhaupt kein licht- 
elektrischer Strom mehr auftritt) polarisiert wurde. Er fand, 
daß der Strom sein Vorzeichen wechseln konnte. Diesen, dm 
normalen entgegengerichteten Strom bezeichnete er als Solari- 
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sationsstrom. Er zeigte weiter, daß die spektrale Empfind- 
lichkeit der Zelle in bezug auf die Solarisationsströme eine 
etwas andere war, als für die normalen. Ganz ähnliches habe 
ich an den Rhodaminzellen beobachtet. Von der genauen Be- 
schreibung der entsprechenden Versuche glaube ich absehen 
zu dürfen. 

Es mag hier erwähnt werden, daß in der aufgestellten 
Hypothese eine Möglichkeit gegeben ist, die negativen Ströme 
zu erklären. Wenn die lichtempfindliche Schicht durch eine 
sehr dünne isolierende Schicht von der Elektrode getrennt ist, 
und die Elektronen durch die Bestrahlung in der empfind- 
lichen Schicht ausgelöst werden, so würden sie unter Um- 
ständen durch die isolierende Schicht zur Elektrode gelangen, 
während die positiven Teilchen es nicht tun können.!) Da. 
durch würde ein Strom der negativen Elektrizität zur be- 
lichteten Elektrode entstehen. Als solche lichtelektrisch un- 
wirksame Schicht zwischen der Elektrode und der empfind- 
lichen Schicht könnte man bei der anodischen Polarisation der 
Elektrode die an sie grenzende Farbstoffschicht betrachten, 
da aus dieser wegen der großen Feldstärke keine Elektronen 
entweichen können. Die in der nächsten tieferliegenden Schicht 
in der Richtung nach der Elektrode ausgelösten Elektronen 
würden bei genügend geringer Dicke der ersten Schicht durch 
sie zur Elektrode gelangen, während das für die positiven 
Teilchen durch die sie wegtreibende Feldstärke verhindert 
würde. Die Verschiebung der spektralen Empfindlichkeit würde 
sich vielleicht aus der Schirmwirkung der ersten Schicht er- 
klären lassen. 

Es bleibt mir noch übrig, einige Beobachtungen über die 
Ermüdungserscheinungen mitzuteilen. Als Ermüdung bezeichne 
ich die Abnahme der Lichtempfindlichkeit der Zelle, die in 
verschiedener Stärke, je nach den Versuchsbedingungen und 
nach der Art des Stoffes, während der Versuche auftritt. Für 
die vorliegende Untersuchung war die Ermüdung eine Störung, 
und wurde darum nur so weit verfolgt, wie es nötig war, um 


1) W. Wilson bat gefunden, daß Schellack in dünnen auf Metall 
gelagerten Schichten die durch die ultraviolette Bestrahlung ausgelösten 
Elektronen hindurchläßt; 1. c. p. 41. 
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die Bedingungen kennen zu lernen, unter welchen sie beseitigt 
werden kann. 


Die Ermiidung trat besonders deutlich nach einer sehr 
intensiven Bestrahlung der Zelle hervor. So wurde z. B. bei 
einer Eosinzelle eine Stromstärke von + 15 Skalenteilen durch 
die griinen Strahlen einer Bogenlampe erzeugt. Nachdem die 
Zelle 15 Minuten lang mit dem mittels Linsen konzentrierten 
weißen Licht der Bogenlampe bestrahlt und dann einige 
Minuten im Dunkeln gehalten wurde, riefen die grünen Strahlen __ 
gar keinen oder sogar einen negativen Ausschlag hervor. Die 
Ermüdung (man sollte in diesem Falle sogar von einer 
negativen Empfindlichkeit — Solarisation, nach Luggin — 
sprechen) ließ sich rasch durch heftiges Umrühren der Lösung ~~ 
beseitigen. Nach einem etwa eine Minute lang dauernden 
Umrühren hatte die Zelle ihre ursprüngliche Empfindlichkeit _ 
wiedererhalten. Die Wiederholung des Versuches führte zu 
denselben Ergebnissen. 


Bei kathodischer Polarisation der zu belichtenden Elek- 
trode trat keine Ermüdung auf. In einem Fall, wo an den 
Polen der Eosinzelle eine polarisierende Spannung von 0,8 Volt 
lag, war der Ausschlag bei der mit grünem Licht ca. + 60 Skt. 
Nachdem die Zelle 20 Min. lang mit intensivem weißen Licht 
(Ausschlag von ca. 550 Skt.) bestrahlt und einige Minuten im 
Dunkeln gehalten worden war, wurde durch das grüne Licht 
wieder ein Ausschlag von ca. + 60 Skt. hervorgerufen. 

An Malachitgrünzellen ging der positive Ausschlag manch- 
mal bis auf Null zurück und wandelte sich dann sogar in 
einen negativen um. Durch stärkeres Umrühren der Lösung 
wurde die ursprüngliche Empfindlichkeit der Zelle wieder her- 
gestellt. 

Alle diese Erscheinungen weisen darauf hin, daß in der 
an die Elektrode grenzenden Schicht eine stoffliche Ver- 
änderung, durch die diese Schicht unempfindlich wird, eintritt, 
die durch die Bestrahlung hervorgerufen oder mindestens be- 
günstigt wird. 

Die Rhodaminzellen waren die beständigsten von allen 
geprüften. Bei galvanometrischen Messungen zeigten sie, wie 
ich schon erwähnt habe, meistens keine merkliche Ermüdung. 
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Bei den elektrometrischen Messungen fand manchmal eine 
Abnahme der Empfindlichkeit statt. Bei einiger Vorsicht 
ließ sich immer eine in den Grenzen, die bei entsprechenden 
Messungen angegeben worden sind, konstante Empfindlichkeit 
erzielen. 

Die Vorsichtsmaßregeln sind: 

1. Die ganze Zeit zwischen den einzelnen Messungen soll 
die Zelle vom Licht geschützt werden und sind ihre Elek. 
troden metallisch zu verbinden. 

2. Die hintereinander auszuführenden Messungen sollen 
durch genügende Zeitintervalle, die desto größer zu wählen 
sind, je intensiver und länger die Bestrahlung war, getrennt 
werden. 

Im Falle, daß die Empfindlichkeit abgenommen hat (was 
besonders leicht nach einer elektrometrischen Messung bei 
großer Lichtstärke und anodischer Polarisation der Elektrode 
eintritt) läßt sich die ursprüngliche Empfindlichkeit annähernd 
dadurch wieder herstellen, daß man die Zelle sorgfältig mit 
Alkohol auswäscht und dann mit frischer Lösung füllt. 


III. Die lichtelektrischen Messungen und die photochemischen 
Probleme. 


E. Becquerel, der die Entdeckung gemacht hat, daß 
elektrische Ströme in Zellen, die aus zwei in einen Elektro- 
lyten tauchenden Metallelektroden bestehen (sogenannte elektro- 
chemische Aktinometer), durch die Bestrahlung hervorgerufen 
werden, hat seine erste Abhandlung!) darüber betitelt: ,, Unter- 
suchungen über die Wirkungen der chemischen Strahlen mittels 
elektrischer Ströme“. Er glaubte, daß man in den licht- 
elektrischen Strömen ein Mittel haben würde, die Reaktionen 
verschiedener Substanzen aufeinander unter dem Einfluß des 
Lichtes zu erkennen und zu studieren. In zahlreichen folgenden 
Arbeiten?) verschiedener Forscher wurden sehr viele licht- 
empfindliche Systeme zusammengestellt und nach verschiedenen 


4 1) E. Beequerel, Pogg. Ann. 54. p. 18. 1841. 
a 2) Eine Zusammenstellung der Literatur vgl. bei Kochan, Jahrb. 
Radioakt. und Elektr. 2. p. 186. 1905. 
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Diese Zellen wurden auch zu prak- 
tischen Zwecken ausgearbeitet, z. B. für die Photometrie. Die 
Erscheinungen wurden oft in allen Einzelheiten beschrieben; 
eine sie umfassende Theorie wurde aber nicht gegeben, und 
ebenso blieb die Anwendung der lichtelektrischen Messungen 
zur Lösung der photochemischen Probleme aus. 

Erst H. Luggin’) hat in seiner Untersuchung über die 
photoelektrischen Erscheinungen und den photographischen 
Prozeß aus den Messungen der lichtelektrischen Ströme, die 
bei der Bestrahlung einer mit Silberhalogen bedeckten Elek- 
trode entstanden, Schlüsse über die Reaktionsgeschwindigkeit 
des photochemischen Vorganges, über ihre Richtung, ihre Ab- 
hängigkeit von der Lichtstärke und dem Potential der Elek- 
trode usw. gezogen. Mit gutem Erfolg hat er dann die Resultate 
zur Lösung einiger photographischer Probleme angewandt. In 
einer Anordnung, die aus der lichtempfindlichen Zelle, einem 
Galvanometer und einer den Potentialunterschied der beiden 
Elektroden der Zelle gerade kompensierenden Spannung ge- 
bildet ist, wird nach Luggin erreicht, daß das unter der 
Lichtwirkung aus der lichtempfindlichen Schicht austretende 
Halogen, sowie es an die Metallelektrode gelangt ist, stets 
durch einen Strom auch wieder von dieser Elektrode fort- 
geführt wird, denn in dem Maße, als der Halogendruck an der 
Elektrode steigt, muß auch ihr Potential steigen, das Gleich- 
gewicht im Stromkreise wird gestört, und es entsteht ein 
Strom, der das Halogen von der Elektrode zu der anderen 
führt. Die Stärke des Stromes ist ein Maß für die in der 
Zeiteinheit übergeführte Halogenmenge, oder, was dasselbe ist, 
wenn der Strom einen stationären Zustand erreicht hat, für 
die in der Nähe der Elektrode erzeugte und an die Elektrode 
abgegebene Halogenmenge. Aus der Proportionalität zwischen 
der Stromstärke und der Lichtstärke schließt Luggin, daB 
die Menge von freiem Halogen, welche die lichtempfindliche = 
Schicht an die Elektrode abgibt, der Lichtstärke propor- 
tional ist. 5 


1) H. Luggin, Zeitschr. f. physik. Chem. 23. p. 577. 1897; Bihang 
till k. Svenska Vet. Akad. Handlingar 33. Afd. 1 Nr. 6. 1898, u. 25. Afd. I 
Nr.1. 1899; Eders Jahrb. f. Photogr. 12. p. 163. 1898. mimiisinsd 
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Weiter findet Luggin, daß die Stärke des lichtelektrischen 
Stromes linear abnimmt, wenn das Potential der Elektrode 
von niederen zu höheren Werten ansteigt. Bei einem Potential- 
wert, den er als Gleichgewichtspotential bezeichnet, tritt kein 
lichtelektrischer Strom mehr auf. 

Luggin betrachtet auch den Fall, daß eine isolierte 
Bromsilberelektrode dem Licht ausgesetzt wird, und daß die 
Änderung ihres Potentialunterschiedes gegen eine konstante 
Vergleichselektrode gemessen wird. Unter der Berücksichtigung 
der Depolarisierungsverluste, die er der Differenz zwischen 
dem Potentialwerte, der der Elektrode durch den Einfluß des 
Lichtes aufgezwungen ist, und zwischen dem Werte des natür- 
lichen Potentials proportional setzt, gibt er für die Änderung 
des Potentials der Elektrode 7 mit der Belichtungszeit die 
Formel V = V. (1 —e-4*); V. ist das Potential, das die 
Elektrode nach unendlich langer Belichtung erreicht, a ist 
eine Konstante. 

Aus den Überlegungen Luggins folgt noch, daß der 
lichtelektrische Strom in oben erwähnter Anordnung, da er 
durch die in der Zeiteinheit an die Elektrode abgelieferte 
Stoffmenge bestimmt ist, in weiten Grenzen vom Stromkreis- 
widerstand praktisch unabhängig sein muß, solange nämlich 
die Potentialänderung der Elektrode, die zu seiner Erzeugung 
nötig ist, noch unbedeutend bleibt. 

In der Lugginschen Arbeit sind also die Grundlagen 
einer Theorie der lichtelektrischen Erscheinungen in den elektro- 
chemischen Aktinometern schon deutlich ausgesprochen. In 
allen erwähnten Punkten stimmen die Ergebnisse meiner 
Messungen an den Farbstofflésungen, soweit es sich um die 
Beschreibung der Erscheinungen handelt, mit denen von Luggin 
an Silberhaloidelektroden überein. Die Grundlage dieser Ana- 
logie bildet der Satz: Das Licht bewirkt eine allmähliche 
Bildung der elektromotorischen Kraft und des lichtelektrischen 
Stromes dadurch, daß in der Zeiteinheit eine bestimmte An- 
zahl von Molekeln, welche der Lichtstärke und der Belichtungs- 
fläche proportional ist, verändert und eine entsprechende 
positive Ladung der Elektrode erteilt wird. Dieser Satz findet 
in gleicher Weise in beiden Reihen der Erscheinungen seine 
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Durch die Annahme (die Luggin macht, indem er von 
dem an die Elektrode abgegebenen Halogen spricht), daß diese 
lichtelektrisch wahrgenommene Veränderung der Molekeln rein 
chemischer Natur ist, wird der obige Satz zu dem von Luther 
und Weigert umgestaltet: die Reaktionsgeschwindigkeit der 
photochemischen Reaktion ist proportional der in der Zeiteinheit 
absorbierten. Lichtmenge. 

Es besteht aber die Möglichkeit, daß die Bildung der 
elektromotorischen Kraft und des Stromes durch die Auslösung 
von Elektronen in der lichtabsorbierenden Schicht bedingt ist, 
die sich dann fortbewegen, während die positiv geladenen 
Teilchen zurückbleiben. Für einen Fall der Silberhaloidschicht, 
nämlich für das Jodsilber, hat H. Scholl!) das Auftreten des 
elektronischen Vorganges nachgewiesen. Ich habe diese Annahme 
eines elektronischen Vorganges in meiner Arbeit durchzuführen 
versucht und glaube gezeigt zu haben, daß man mit ihr zu 
einer übersichtlichen Zusammenfassung der beobachteten Tat- 
sachen gelangt. 


Zugunsten einer einheitlichen physikalischen Erklärung 
der lichtelektrischen Vorgänge (und als solche kann wohl nur 
die Elektronenhypothese in Betracht kommen) spricht auch 
der Umstand, daß man in drei verschiedenen Klassen von 
Erscheinungen, nämlich an den Silberhaloidelektroden, an den 
Farbstofflösungen (wobei die Farbstoffe zu verschiedenen 
chemischen Gruppen gehörten) und bei Selenelementen gleich- 
gerichtete lichtelektrische Ströme erhält, obgleich kein be- 
stimmter Grund vorhanden ist, photochemische Vorgänge gleicher 
Art zu erwarten. 

Es entsteht die Frage in welchem Verhältnis zueinander 
die beiden Vorgänge (Elektronenauslösung bzw. chemisch-stoff- 
liche Veränderung), die zur Erklärung der lichtelektrischen 
Prozesse dienen können, stehen. Hier sind zwei Anschauungen 
möglich. Entweder nimmt man an, daß die Elektronen- 
auslösung nur eine Nebenerscheinung des photochemischen 
Vorganges ist und in keinem direkten Zusammenhang mit ihm 
steht, oder hält man eins von beiden für primären Vorgang, 


1) H. Scholl, le. 
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und das andere für seine Folgereaktion. Als primären Vor. 
gang würde man dann wohl die Elektronenauslésung be. - 
trachten. Bei erster Auffassung, die eine gewisse Addition 
der beiden Vorgänge — des elektronischen und des photo- 
chemischen — bei Erzeugung des lichtelektrischen Effektes 
zugibt, und den Anteil eines einzelnen im gesamten Effekt 
völlig unbestimmt läßt, würde eine Schlußfolgerung von den 
lichtelektrischen Messungen zu den photochemischen Gesetzen 
nicht gestattet sein. 

Anders verhält es sich, wenn die Elektronenaussendung 
ein primärer Vorgang ist und der photochemische Vorgang 
seine Folgereaktion, wenn also das, was ich als zurückbleibendes 
positives Teilchen bezeichne, ein labiles Gebilde ist, das einen 
gewissen Veränderungsprozeß erleidet, bis es in eine neue 
stabile Form übergeht. -In diesem Prozeß könnte das Teilchen 
Me sich zersetzen oder in eine neue Verbindung eintreten, immer 
würde in der Nähe der Elektrode das erzeugte Übergewicht 

von positiven Ladungen zuriickbleiben. Ob diese Ladungen 

unmittelbar an die Elektrode abgegeben worden sind, oder 

vermittelst einer äguivalenten Menge oxydierten Stoffes (z. B. 

aus den Jodionen zu freien Jodmolekeln oxydierten Jods), 

bleibt für die Strommessungen gleichgültig; sie geben ein Maß 
für die Anzahl der vom Lichte affizierten Molekeln, die eine 
chemische Veränderung erleiden. Bei dieser Auffassung weisen 
die beiden Deutungen des lichtelektrischen Vorganges, die 
chemische und die elektronische, auf zwei verschiedene For- 
_ schungsrichtungen, stehen aber in keinem Widerspruch zu- 
einander. 

4 Man stößt also bei der Deutung der lichtelektrischen 
Messungen auf die wichtige, durch die Entdeckungen der 
_ letzten Jahre entstandene Frage: Besteht ein Zusammenhang 
zwischen der elektronenauslösenden Wirkung des Lichtes und 
der photochemischen Wirkung, und von welcher Art ist er? 
Eine sichere Antwort ist zurzeit noch nicht möglich. Ich 
schließe mich der zweiten von den besprochenen Auffassungen 
an, die u.a. auch von J.Joly in der Anrede an die ,,Photo- 
_ graphie Convention of United States“ unterstützt wurde: der 

Ursprung des photochemischen Vorganges liegt in der Auslösung 
eines Elektrons aus der lichtempfindlichen Molekel. 
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Mit gleichem Recht, wie es von Luggin für die Zer- 
setzung der Silberhaloide geschieht, kann ich aus meinen 
Messungen den Schluß ziehen: die in der Zeiteinheit veränderte 
Farbstoffmenge ist der in der Zeiteinheit absorbierten Licht- 
menge proportional. !) 


In den letzten Jahren erschienen mehrere Abhandlungen 
von M. Wildermann?) „Über die durch Lichtwirkung er- 
zeugten galvanischen Elemente“. Der Zweck seiner Unter- 
suchung war fundamentale photochemische Gesetze aus den 
Messungen elektrischer Ströme experimentell zu finden oder 
die theoretisch abgeleiteten zu beweisen. 


Im folgenden gebe ich seinen Gedankengang wieder, so- 
weit es mir möglich war, diesen zusammenzustellen. Wilder- | 
mann stellt sich vor, daß eine neue Schwingungsenergie der 
Atome in den Molekeln durch das Licht erzeugt wird, die 
unter gegebenen Bedingungen allmählich zu einem Maximum De : 
ansteigt. Dieser Maximalbetrag der neuen kinetischen Energie, 
der in dem System bei den gegebenen Gleichgewichtsbedingungen = 
aufgenommen wird, ist für jeden Stoff ein völlig definierter. Er % 
ist für jeden Stoff des Systems direkt proportional seiner Menge 
oder Masse in dem System, und jede von den Substanzen erhält 
ihre eigenen besonderen neuen Bewegungseigenschaften, ein 
neues zusätzliches Potential. Das ist sein fundamentaler Be- 
griff: Das chemische Potential eines Körpers ist im Licht und ~ 
im Dunkeln verschieden, indem es im Licht größer ist. Die 
Begründung dieser Annahme liegt seiner Ansicht nach darin, EIS. ac 
daß zwei Metallplatten, die in eine Flüssigkeit tauchen und = 
metallisch verbunden sind, eine ,,galvanische“ Kette bilden, so- 
bald man die eine Platte dem Licht aussetzt, während die andere 
im Dunkeln belassen wird. Die Platte nimmt im Licht immer 
allmählich (indem sie eine Induktionsperiode durchmacht) kon- 


1) Die Proportionalität zwischen der zersetzten Farbstoffmenge un 
der absorbierten Lichtenergie wurde auf einem anderen Wege vo 
P. Lasareff bewiesen. (Ann. d. Phys. 24. p. 661—671. 1907.) 

2) M. Wildermann, Zeitschr. f. physik. Chem. 42. p. 318-355. 
1903; 52. p. 209—228. 1905; 59. p. 553—580 u. p. 703—755. 1906; 60. 

p. 70—86. 1907. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 
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stante neue Eigenschaften an; eine konstante neue dlekteometérieil 
Kraft ist entstanden. Diese elektromotorische Kraft bringt nach 
seiner Meinung in gleicher Weise, wie die Gleichgewichtskonstante, 
die maximale Arbeit zum Ausdruck, die vom System unter der 
Lichtwirkung geleistet wird (l.c. 42. p. 319). Da Wilder. 
mann eine Proportionalität zwischen den galvanometrischen 
Ausschlägen während der Bestrahlung und der Lichtstärke 
festgestellt hat, schließt er daraus, daß die maximale Arbeit 
unter der Lichtwirkung der Lichtstärke proportional ist. Er 
sagt weiter: „Das zweite außer dem Gesetz der Massenwirkung 
fundamentale photochemische Gesetz für Lichtintensität, welches 
ich experimentell an den galvanischen Ketten bewiesen habe, 
ist folgendes: Die vom Licht während der Reaktion geleistete 
Arbeit, nicht die Geschwindigkeit der Reaktion (wie Bunsen und 
Roscoe, Wittwer, Luther und andere annahmen), ist der 
Intensität des Lichtes direkt proportional! Der Zusammenhang 
zwischen der Geschwindigkeit der Reaktion und Lichtintensität ist 
ein anderer, wie weiter unten gezeigt wird. Meine Arbeiten be- 
stätigen also keine der Sätze der obigen Forscher und stellen 
zum ersten Male fest, was die anderen nie behauptet haben“ 
(l. c. 60. p. 81). 

Es genügen schon diese Zitate, um klar zu legen, daß 
die Schlußfolgerungen Wildermanns und seine Entwickelung 
photochemischer Grundgesetze aus den Messungen der licht- 
elektrischen Ströme mit den früher erhaltenen Gesetzen in 
Widerspruch stehen.!) 

Wildermann betont, daß die Größen, die er zu messen 
hatte, außerordentlich klein waren; die elektromotorischen 
Kräfte mußten in den Einheiten Volt 10% ausgedrückt werden. 
Diese Kleinheit der elektromotorischen Kräfte war durch die 
Wildermannsche Versuchsanordnung bedingt. Wie Luggin 
es ausdrücklich bemerkt, wird durch eine solche Anordnung 
(ein aus der lichtempfindlichen Zelle und dem Galvanometer 
gebildeter Stromkreis) gerade verhindert, daß eine größere 
Potentialänderung der Elektrode unter der Lichtwirkung ein- 
tritt, denn mit Steigerung des Elektrodenpotentials entsteht 


1) Hr. Wildermann erwähnt sogar die grundlegende Arbeit von 
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ein lichtelektrischer Strom, der die an der Elektrode durch 
die Bestrahlung erzeugte Stoffmenge wegführt. Die resultierende 
Potentialänderung ist nur so groß, daß sie diesen Strom gerade 
erzeugen vermag, d.h., sie ist gleich dem Produkt aus der 
Stromstärke (die ein Maß für die in der Zeiteinheit an die 
Elektrode abgelieferte Stoffmenge ist) und dem Stromkreis- 
widerstand. Bei der konstant gehaltenen Zusammensetzung der 
Belle und bei der konstanten Belichtung ist die entstehende elektro- 
motorische Kraft eine in weiten Grenzen veränderliche Größe (von 
Null bis zu einem Wert, der dem unendlich groß gedachten 
Widerstand entspricht), die bei zunehmendem Stromkreis- 
widerstand selbst zunimmt und diesem zuerst direkt pro- 
portional ist. Sie ist weder „eine konstante elektromotorische 
Kraft“, noch „die maximale vom System unter der Licht- 
wirkung geleistete Arbeit“. 


Durch sehr einfache Versuche läßt sich das auch experi- 
mentell nachpriifen. Zur Untersuchung nahm ich zwei von 
den Wildermannschen Ketten, die er als konstante in bezug 
auf das Anion reversibler Ketten bezeichnet, nämlich: 


1. Ag—AgCl hell, NaCl-Lösung hell, dieselbe Lösung 
dunkel, Ag—AgCl dunkel. 

2. Ag—AgBr hell, '/, normale NaBr-Lösung hell, dieselbe 
Lösung dunkel, Ag—AgBr dunkel. 


An dem zweiten System hat Wildermann die meisten 
Messungen über die in bezug auf das Anion reversibien Ketten 
ausgeführt, da die Ausschläge sehr groß und daher zu einer 
quantitativen Untersuchung sehr geeignet waren. Bei der 
Zusammenstellung der Zellen habe ich alle wesentlichen An- 
gaben von Wildermann befolgt. Die Silberplatten wurden 
aus einem Stück Silberblech von reinem Metall geschnitten; 
tie waren etwa lcm breit und 2cm lang; sie wurden oben 
durch schmale, einige Zentimeter lange Streifen verlängert, 
die, in Glasröhrchen eingeschlossen, durch den Deckel des Ge- 
fiBes hindurchgingen und mit den Stromleitern in Verbindung 
standen. Das Gefäß, in dem die Platten und die Lösungen 
dem Licht ausgesetzt wurden, war ein Leyboldscher Glastrog. 
Er wurde in einen Licht abhaltenden Kasten eingeschlossen ; 
nachdem der Schirm aufgehoben wurde, fiel das Licht auf 
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ir u Elektrode. Vor dem Kasten befand sich ein 6cm dicker, 
mit Wasser gefüllter Trog, der die Wärmestrahlen aufhalten 
sollte. Der Stromkreis wurde aus der Zelle, dem Galvano. 
meter und einem variablen Widerstand gebildet. In einigen 
Messungen wurden Widerstände auch parallel dem Galvano. 
meter geschaltet, um kleinere Stromkreiswiderstände zu er 

_ zeugen; dabei war aber der äußere Widerstand noch immer 


war. 

. 1. Die abgeriebenen und dann sorgfältig mit feinstem 

 Schmirgelpapier polierten Platten wurden auf einer Seite mit 
Paraffin überzogen und mit einer außerordentlich dünnen Schicht 
+o von AgCl bedeckt, indem sie in Waseer, das eine Spur HCl enthielt, 


und die im Dunkeln vorbereiteten Platten wurden im Gefäß be- 
> Zur Bestrahlung diente eine Projektions-Nernstlampe, 
die mit 220 Volt gespeist wurde, 40 cm von der Zelle entfernt, 
Es wurde eine Elektrode immer eine Minute lang bestrahlt; 


stanten Wert. Zwischen den einzelnen Bestrahlungen blieb 


Z E Zelle mindestens einige Minuten im Dunkeln. Die folgende 
Tabelle gibt eine Messungsreihe wieder. 


Tabelle 10. 


Elektromotorische 
Kraft 
in Volt 


Stromstirke 


28,4 

208 

450 
17,6 


Ohm Amp. 1079 Volt 10=* 


x 
| 
grob ı 
wi eıngetaucht wurden. Das WelaD wurde mit ein , normalen 
za Bi NaCl-Lésung gefüllt; etwas AgCl wurde auf den Boden gebracht, 
| 
| 
a 
Ber 
u Br: Vildermann erhielt beim Bogenlicht in Entfernung von 
50 cm 
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Jede in der Tabelle angegebene Stromstärke in ein Mittel- 
wert von drei hintereinander gemachten Ablesungen. Die 
Empfindlichkeit der Zelle nimmt wegen der zahlreichen Be- 
strahlungen ohne genügend langen Zwischenzeiten allmählich 
ab, was aber für unsere Zwecke belanglos ist. Man ersieht 
aus der Tabelle, daß die elektromotorische Kraft (als Produkt = 
aus dem Widerstand und der Stromstärke berechnet) mit ae 
steigendem Widerstand zunimmt, zuerst fast dem Widerstand 


proportional (indem die Stromstärke bei 22200 Ohm nr etwas ——— 
kleiner ist, als bei einem 10 mal kleineren Widerstand). Während BR ea 
die elektromotorische Kraft bei dem Stromkreiswiderstand von ke 


2200 Ohm fast gleichen Wert hatte, wie in einer Messung 
Wildermanns, war sie bei dem Widerstand von 102200 Ohm 
15—20 mal so groß. 


2. Die neuen abgeriebenen, polierten und auf einer 
Seite mit Paraffin überzogenen Platten wurden kurze Zeit 
in eine wässerige Br, -Lösung getaucht; sie waren dabei 
die ganze Zeit metallisch verbunden. Das Gefäß wurde 
mit einer */, normalen NaBr-Lösung gefüllt und etwas AgBr 
wurde auf den Boden gebracht. Zur Bestrahlung diente eine 
Bogenlampe, ca. 80 cm von der Zelle entfernt. Ich habe 
halten: 


Elektromotorische 
Widerstand Stromstärke Kraft - 
in Ohm | in Amp. 10 in Volt 107 
24000 22 88 
24000 17,2 418 aD (dat 
+ 


In einer anderen Messungsreihe bei höherer Empfindlich- 


nicht wieder zu erhalten. Sie ändert sich je nach den Herstellungs- 
bedingungen (wie die Konzentration von Br, in NaBr, Dauer der Ein- 
wirkung, Temperatur usw.). 
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Elektromotorische 
Stromstir e K raft 


Widerstand 
in Ohm 


3 370 | 660 244 
3800 300 1060 
10800 112 nah 


Während die niedrigsten Werte der elektromotorischen 
Kraft in diesen Messungsreihen von derselben Größenordnung 
sind, wie einige von Wildermann angegebene (bei dem 
Stromkreiswiderstand von etwa 900 Ohm erhaltene) Werte, 
wurden sie durch Vergrößerung des Widerstandes bei sonst kon- 
stant gehaltenen Bedingungen im Verhältnis 5 zu 1 vergrößert. 

Aus diesen Messungen geht in unzweideutiger Weise 
hervor, daß die Wildermannsche Voraussetzung: die elektro- 
motorische Kraft (aus der Stärke des lichtelektrischen Stromes 
berechnet) bringt die maximale Arbeit zum Ausdruck, die vom 
System unter der Lichtwirkung geleistet wird, unhaltbar ist; 
somit fallen auch die Schlußfolgerungen in bezug auf die 
photochemischen Grundgesetze, die Wildermann aus seinen 
lichtelektrischen Messungen ableitet, weg. 

Dagegen ist die Lugginsche Auffassung der lichtelektrischen 
Ströme an Silberhaloidelektroden bestätigt worden. Von diesem 
Standpunkt betrachtet, ergeben die Messungen Wildermanns 
in allen Fällen, wo er das Intensitätsgesetz feststellt, eine Be- 
stätigung des von ihm bestrittenen Satzes von Luther und 
Weigert: die Reaktionsgeschwindigkeit der photochemischen 
Reaktion (für die der lichtelektrische Strom ein gewisses Maß 
ist) ist der Lichtstärke proportional. 

Ein neues interessantes Ergebnis liefern die Wilder- 
mannschen Messungen, indem sie zeigen, daß der licht- 
elektrische Strom bei Bromsilberelektroden sich bei der 
Temperaturänderung, wenn überhaupt, so nur sehr wenig 
ändert. Dieses Resultat steht in Übereinstimmung mit der 
Goldbergschen Regel!), nach der der Temperaturkoeffizient 


1) E. Goldberg, Zeitschr. f. wissensch. Photographie, Photochemie 
und Photophysik 4. p. 107. 1906. 
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photochemischer Reaktion im Gegensatz zu dem der anaktini- 
schen Vorgänge sehr klein ist. 


Die Zusammenstellung der Ergebnisse ist in der Ein- 
leitung gegeben worden. Es mag der Gedankengang hier 
nochmals kurz wiederholt werden. Auf Grund der Vor- 
stellungen der elektromagnetischen Lichttheorie wurde er- 
wartet, daß bei den selektiv absorbierenden Molekeln eine 
Trennung der Ladungen, die isochron mit der absorbierten 
Lichtwelle schwingen, auftreten werde. Die: Versuche, diese 
Trennung durch Bestimmung der Leitfähigkeitsänderung einer 
Farbstofflösung während der Bestrahlung nachzuweisen, führten 
zu einem negativen Resultat. Die Erklärung des entgegen- 
gesetzten Ergebnisses von Nichols und Merrit durch das 
Auftreten neuer elektromotorischer Kräfte bei der Bestrahlung, 
regte zu der Untersuchung der lichtelektrischen Ströme und 
der lichtelektrischen Potentiale an den Farbstofflésungen an. 
Es folgte aus den Messungen, daß das Licht in der Zeiteinheit 
eine bestimmte konstante Anzahl von Ladungen, die der Be- 
liehtungsfläche und der Lichtstärke proportional ist, trennt. 
Durch dieses Ergebnis wurde die Grundlage für die rechne- 
rische Behandlung verschiedener lichtelektrischer Messungen 
und die Feststellung ihrer gegenseitigen Beziehungen ge- 
schaffen. Als Hilfshypothese wurde angenommen, daß die 
erwähnte Trennung der Ladungen durch Auslösung negativer 
Elektronen aus dem molekularen Verband mit bestimmten 
Anfangsgeschwindigkeiten geschieht. Diese Vorstellung schlägt 
die Brücke zwischen den lichtelektrischen Vorgängen an Metallen, 
in Gasen und im Vakuum (Hallwachs-Lenard-Phänomen), 
und den lichtelektrischen Erscheinungen an Farbstoffzellen, an 
den Zellen mit empfindlichen, in einen Elektrolyten tauchenden 
Elektroden (Becquerel-Aktinometern) und anderen. Es wird 
dadurch eine Erklärung der weitgehenden Analogie zwischen 
den beiden Reihen der Erscheinungen gegeben. Was ins- 
besondere die Farbstofflösungen anbetrifft, werden durch diese 
Hypothese die verschiedenen experimentellen Ergebnisse in 
anscheinend widerspruchsfreier Weise zusammengefaßt. Zu- 
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letzt wurde die Frage nach dem Zusammenhang zwischen 
den lichtelektrischen und photochemischen Vorgängen erörtert, 


Es sei mir auch an dieser Stelle gestattet Hrn. Prof. 
Dr. O. Wiener für die vielfache Unterstützung, die er mir im 
Verlaufe der Arbeit hat zuteil werden lassen, Hrn. Privat- 
dozenten Dr. H. Scholl für mannigfache Ratschläge und das 
den Untersuchungen entgegengebrachte Interesse und Hrn, 
Prof. Dr. J. Kossonogow (Kiew) für die Anregung zu dieser 
Arbeit meinen wärmsten Dank auszusprechen. 


t Leipzig, Physik. Institut d. Universität, im August 1908, 


(Eingegangen 17. August 1908.) 


he 
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2. Zur Kenntnis ultraroter Linienspektra. 


(Normalwellenlängen bis 27000 A.-E.); 
von F. Paschen. fish 


Im Beginne des ultraroten Spektralgebietes sind in den 
letzten Jahren die Wellenlängen einiger Spektrallinien mit 
einer Genauigkeit bestimmt, welche derjenigen im sichtbaren 
und ultravioletten Gebiete nahe kommt, und welche genügt, 
wichtige Fragen betreffs der Seriengesetze zu entscheiden. 
Es sind unter den neueren Arbeiten!) besonders die genauen 
Messungen von E. P. Lewis?), der mit einem Konkavgitter 
durch Koinzidenz mit bekannten kürzeren Wellenlängen die 
Wellenlängen von 13 Linien zwischen der Calciumlinie 7664 
und der Thalliumlinie 11512 Ä.-E. bestimmte. Die dabei 
tatsächlich erreichte Genauigkeit scheint 1 A-EK. zu sein. 
Diese Bestimmungen sind unter den neueren Arbeiten wohl 
die genauesten geblieben und bilden daher bis 11500 Ä.-E. 
wichtige Normalwellenlängen. 

Zu erwähnen sind ferner die Arbeiten von H. Lehmann Ir 
über die ultraroten Spektren der Alkalien*), Erdalkalien) 
und des Eisens®. Wenn auch Lehmanns Messungen bis-- 
weilen jedenfalls erheblich fehlerhafter zu sein scheinen‘) ls __ 
diejenigen von Lewis, so sind sie doch sehr wertvoll wegen _ 
der systematischen Untersuchung der Spektren einiger Elemente 
im äußersten Rot bis etwas über 9000 Ä.-E. see 

In demselben Gebiete hat mit einer bedeutend größeren 
migkeit F. A. Saunders’) die Spektren der Alkalien 


1) Die älteren sind vielfach, u.a. von Lewis, Lehmann, Berg- 


mann und Moll besprochen. see a 
2) E. P. Lewis, Astrophys. Journ. 2. p. 1 u. 106. 1895.)  ; 
46.3) EL. Lehmann, Ann. d. Phys. 5. p. 633. 1895. ‚Ale 
4) H. Lehmann, Ann. d. Phys. 8. p. 643; 9. p. 246. 1902. =| 
5) H. Lehmann, Ann. d. Phys. 9. p. 1330. 1902. a har ai 


6) Man vgl. H. Hermann, Tübing. Diss. 1904. p. 19, 20, 22. 
7) F. A. Saunders, Astrophys. Journ. 20. p. 188. 1904. 
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538 F. Paschen. 


untersucht id dabei eine Reihe schwächerer, für die — 
gesetze wichtiger Linien zuerst gemessen. 

A. Bergmann?) untersucht die Spektren der Alkalien 
und bestimmt jenseits 10000 Ä.-E. bis etwa 15000 A.-E. mit 
einem Drahtgitter und einem photographisch hergestellten 
Gitter Wellenlängen. Obwohl diese Wellenlängen bei 12000 Ä.-E, 
Fehler bis 20 Ä.-E. und bei 15000 Ä.-E. Fehler von 120 Ä.-E. 
besitzen, sind sie doch wegen ihrer Vollständigkeit auch in 
bezug auf schwächere Linien für die Seriengesetze von sehr 
großer Bedeutung. Aber als Normalwellenlängen können die 
Daten von Bergmann nicht dienen. 

Erwähnung bedarf eine ausgezeichnete Arbeit von W. J. 
H. Moll?) über die Spektren der Alkalien bis 4 und des 
Quecksilbers bis 1,7 u. Wenn auch die Wellenlängen infolge 
der geringen Dispersion des benutzten Steinsalzprismas nur bis 
auf 1/,,, A, also 100 A.-E. angegeben sind, sind sie doch (die 
Zahlen nach Langley) soweit sicher und den einzelnen Ele- 
menten richtig zugeordnet, daß die Angaben als Unterlage für 
genauere Wellenlängenmessungen dienen können. Sie haben 
mir bei Kalium und Natrium vorzügliche Dienste geleistet. 

Nicht dasselbe ist von ähnlichen Untersuchungen von 
W. W.Coblentz?) zu sagen, dessen Angaben bisweilen kaum 
zu identifizieren sind. 


Allgemeines über die Messungen. 


Meine Messungen hatten zunächst den Zweck, die Arbeit 
von Lewis weiter ins Ultrarot hinein fortzusetzen, d. h. jenseits 
10000 Ä.-E. genaue Wellenlängennormalen zu schaffen. Diese 
Aufgabe hatte ich mir schon im Jahre 1891 gestellt, mußte 
sie aber damals aufgeben, da mir jegliche Mittel zur Erzeugung 
intensiver Linienspektra von einigermaßen konstanter Helligkeit 
fehlten. Ich habe diese Aufgabe jetzt wieder aufgenommen, 
einmal, weil ich mir ein vorzügliches Gitterspektrobolometer 
konstruiert habe, dann aber auch, weil ich alle Mittel zur 

1) A. Bergmann, Diss. Jena 1907. 

2) W. J. H. Moll, Archives Néarlandaises des Sciences Exactes et 
Naturelles (2) 13. p. 100. 

3) W. W. Coblentz, Carnegie Inst. Washington 1905. Physik 
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Erzeugung intensiver Lichtquellen von genügender Konstanz ot as 
zur Verfügung habe. 
Die Lichtquellen solcher Art, welche nun allgemein zu- fs 
ginglich sein dürften, sind erstens Geisslerröhren, betrieben u 
durch Hochspannungsstrom oder durch konstant arbeitende BE 
Induktionsapparate, zweitens die Aronssche Quecksilberlampe __ 
mit Akkumulatorenstrom erregt. Dementsprechend habe ich : 
zunächst untersucht: Helium in Geisslerröhren von der bei 
R. Götze, Leipzig, käuflichen, „end-on“ angeordneten Form 
(Type C, p. 554). Helium besitzt nach früherer Untersuchung 
von mir!) zwei starke Linien bei 1,11 und 2,04 u. Sodann 
zeigte Argon eine Reihe kräftiger Linien, die, soweit sie in 
fache Linien sind, ebenfalls genauer ermittelt wurden. Eine _ 
Durchmusterung des Serienspektrums von Sauerstoff in Geissler- 
schen Röhren ergab mehrere ultrarote Linien; Quecksilber 
zeigt besonders bei höherem Dampfdruck, wie solcher in Qarz- 
behältern ohne Kühlung sich einstellt, eine Reihe intensiver 
ultraroter Linien, von denen einige einfache und scharfe be- — 
sonders geeignet als standards erschienen. Sie werden besonders 
stark emittiert von der Quarz-Amalgamlampe von Heraeus. | 
Doch sind sie von mir vorher in einer selbst gefertigten Arons- 
lampe aus Quarz, die reines Quecksilber enthielt, gemessen 
und als Quecksilberlinien identifiziert. Ich habe in der 
Amalgamlampe außer ihnen keine weitere Linien im Ultrarot 
gefunden. 
Die Untersuchung wurde dann, hauptsächlich infolge an- 
regender Anfragen des Hrn. W. Ritz, etwas weiter ausgedehnt 
und in ihren ursprünglichen Zielen verschoben, um Linien 
festzustellen, welche für die Serienbetrachtungen desHrn.Ritz) | 
von Interesse sind. Einen Anstoß dazu gab wohl, wenigstens 
für mich, die Auffindung einer neuen Heliumlinie im Ultrarot, 
welche nicht zu den bisher bekannten sechs Serien dieses 
Spektrums gehört, und von mir daher ursprünglich als Ver- 


hatte ich die Spektren von Quecksilber, Sauerstoff, Wasser- 


unreinigung angesehen wurde. Um ihren Ursprung festzustellen, x SS, 


stoff, Stickstoff, Argon und Neon durchmustert, ohne dort diese 


1) C. Runge und F. Paschen, Astrophys. Journ., January 1896. Er 
Addendum by F. Paschen. 
2) Inzwischen veröffentlicht Physik. Zeitschr. 15. Aug. 1908. 
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F. Paschen. 


Linie zu finden. Da nun die Götzeschen Heliumröhren, in 
denen diese Linie auftrat, außer einer Spur von Sauerstoff 
keine Verunreinigung im Sichtbaren zeigten, war es wahr- 
scheinlich, daß es sich um eine Heliumlinie handelte. Die 
Wahrscheinlichkeit vergrößerte sich dadurch, daß Hr. Ritz 
Verallgemeinerungen der bekannten Seriengesetze entdeckt 
hatte und mir mitteilte, daß danach diese Linie mit genau 
der von mir gemessenen Wellenlänge existieren konnte. Schließ- 
lich fand ich noch das zweite Glied dieser neuen Heliumserie, 
Ich fand dann weiter auf Anregung von Hrn. Ritz eine analog 
als existenzfähig von ihm prophezeite Wasserstoffserie und 
bestimmte schließlich auf den Wunsch von Hrn. Ritz Linien 
des Natriums, Kaliums, Lithiums im Kohlebogen, so gut es mit 
meiner hierfür weniger geeigneten Anordnung möglich war. 
Wegen der Inkonstanz des Bogens war es nämlich unmöglich, 
Energiekurven dieser Bogenlinien zu durchmessen. Während 
ein Gehilfe den Bogen auf dem Spalte abgebildet hielt, stellte 
ich, die Galvanometernadel beobachtend, die Linie ein, indem 
ich zugleich mit der Mikrometerschraube langsam das Spektrum 
über die Thermosäule wandern ließ, bis der Galvanometer- 
ausschlag ein Maximum erreichte. Wenn während der wenigen 
Sekunden, die hierzu erforderlich waren, die Helligkeit der 
Linie nicht schwankte, variierten solche Einstellungen bei 
scharfen, einfachen Linien um höchstens 5 Ä.-E. Obwohl 
diese Fehler mindestens 10 mal größer sind als die von Energie- 
kurvenmessungen, so sind sie doch viel kleiner als die aller 
früheren Messungen. Bei unscharfen oder nahen Doppellinien 
allerdings waren die Unsicherheiten oft bedeutend größer. 
Wenn solche Linien hier trotzdem mit Vorbehalt angegeben 
werden, so geschieht es wegen ihrer Wichtigkeit für die Serien- 
gesetze. Ich hoffe, daß die Genauigkeit der angegebenen 
Normalwellenlängen hierdurch nicht beeinträchtigt erscheinen 
möge. Andere Anordnungen sollen versucht werden, um auch 
bei Bogenspektren eine größere Sicherheit zu erzielen. 


b dei 8 


Experimentelle Einzelheiten. 
Lichtquellen. 


Zur genauen Bestimmung schwächerer Linien in Geissler- 
‚röhren, z. B. der Heliumlinie 18 687, der Sauerstofflinien und 
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Kenntnis ultraroter Linienspektra. I. 


Wasserstofflinien wurde die Röhre mit stärkerem thee aus 
einer Hochspannungs-Akkumulatorenbatterie von Bornhäuser 
betrieben. Da Glasröhren bei 0,05 Amp. nur soeben die 
Heliumlinie 18687 in für die Gitteranordnung genügender 
Intensität ergaben, bei den anderen Gasen eine so hohe Be- 
lastung aber nicht aushielten, so daß die interessierenden 
Linien zu schwach blieben, ging ich zu Quarzglasröhren über, 
welche die Firma Heraeus besorgte. Sie hatten die Form 


Fig. 1, besaßen ein Fenster aus einer Quarz-, Fluorit- oder _ a 


anim 


WR 


ava 


buy 


Steinsalzplatte und Elektroden in Form von PER NEIN 


Fenster 


von 1 mm Wandstärke, deren Zuführungen eingeschliffene x x = 
Stahlstäbe bildeten. Sie vertrugen ohne Kühlung dr Kathode OO —_ 
bei Heliumfüllung Belastungen von 0,2 Amp. mit Wasser- = = 


küblung bis 0,3 Amp. Bei Wasserstoff- und Sauerstofffüllung 
schmolz die Kathode ohne Kühlung bereits mit 0,15 Amp. 


zusammen. Die gekühlte Kathode hielt 0,2 Amp. aus. Die ER 


interessanten Linien H 18751 und He 18687 sind nur bei 
„end on“. Anordnung stark. Nachdem ich mit einer nicht — 


„end-on‘“ angeordneten Quarzröhre viele vergebliche Versuche ER ER 
mit Strömen bis 0,16 Amp. zur Auffindung der Wasserttf- 


linie gemacht hatte, erschien diese Linie sofort bei einer 
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„end- on“ angeordneten Quarzröhre, und zwar dann, 
wenn der Wasserstoff nur als Verunreinigung von Helium oder 
Sauerstoff auftrat. Da die anderen Helium- und Wasserstoff- 
linien ,,end-on“ nicht stärker sind, als senkrecht zur Kapillare 
betrachtet, so ist physikalisch ein bestimmter Unterschied der 
neuen Linien gegenüber den Linien der bekannten Serien. Die 
neuen gewinnen mit Vergrößerung der Dicke der leuchtenden 
Schicht erheblich an Intensität. Ihr Absorptionsvermögen muß 
daher erheblich kleiner sein als das der anderen Serienlinien, 

Die Hochspannungsbatterie von 4000 Volt oder zwei 
parallel gelegten 2000-Volt-Batterien wurde zunächst unter 
Vorlegung eines aus Konstantanband hergestellten Widerstandes 
von ca. 80000 Ohm auf die Röhre geschaltet. Von diesem 
Widerstande wurden dann bis zu 70000 Ohm durch Kurz- 
schluB ausgeschaltet. Mit den noch übrigen mindestens 
10000 Ohm erzielte man durch passende Spannungen Ströme 
von 0,1 bis 0,3 Amp. Bei diesen Strömen bleibt die Strahlung 
einer Linie nur dann lange konstant, wenn die Röhre genügend 
gereinigt ist. Zu ihrer Reinigung wird die Röhre zunächst 
völlig (am besten durch Kohle in flüssiger Luft) leer gepumpt 
und dabei erhitzt. Alsdann wird sie mit reinem Sauerstoff 
wiederholt gefüllt und längere Zeit betrieben, bis das Sauer- 
stoffspektrum, welches bei höheren Drucken und Gleichstrom 
vorwiegend das Serienspektrum ist, bei Strömen von 0,2 Amp. 
einigermaßen rein bleibt. Dann wird die völlig evakuierte 
Röhre mit dem neuen Gase (Helium, H) gefüllt. Eine so mit 
reinem Helium gefüllte Quarzröhre wurde abgeschmolzen und 
hielt dann wochenlang eine Belastung von 0,15 Amp. aus, ohne 
irgendwelche Verunreinigung im Spektrum zu zeigen. Eine 
zweite Quarzröhre allerdings, deren Elektroden mit Quecksilber 
verunreinigt schienen, mußte dauernd an der Pumpe bleiben 
und immer wieder von neuem behandelt werden, wollte man 
ein Spektrum für eine Stunde konstant haben. Nur wenn das 
Spektrum rein bleibt, erhöht vermehrte Stromintensität die 
Helligkeit seiner Linien. Eine von R. Götze bezogene ‚‚end-on“- 
Heliumröhre aus Glas hielt Ströme von 0,06 Amp. aus, so daß 
mit ihr genaue Bestimmungen der Linie 18687 gelangen. 

Die selbstgefertigte Quarz-Quecksilberlampe nach Arons 
hatte nachstehende Form (Fig. 2). Sie ließ sich ohne Kühlung 
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des Dampfraumes mit Strémen bis 10 Amp. 5 ‘Der 


ler Bogen beschränkte sich bei hohem Strom und entsprechend 
ff hohem Dampfdruck auf eine dünne ine 

ire tensiv leuchtende Lichtlinie, welche Mg ian 

ler beiden Elektroden auf dem kürzesten ser 

Jie Wege verband. Eine ähnliche helle 

en Lichtlinie habe ich gefunden, wenn von 

uß einer Geisslerröhre mit Quecksilberelek- 

an. troden die kurze Kapillare in ein inten- 

vei sives Magnetfeld gebracht wird. *) 

ter Bezüglich des in Luft brennenden 

les Na-, Li-, K-Bogens sei erwähnt, daß 

om eine selbstregulierende Lampe mit verti- 

ze kalen Kohlen verwendet wurde, und daB Fig. 2. 

ns beide Kohlen durchbohrt und mit den 

ne wasserfreien Chloraten gefillt waren. Der Bogen allein, mit 
ng peinlich genauer Abblendung der Kohlenenden, wurde auf dem 
nd Spalte abgebildet. ee 
st 
pt Weitere experimentelle Einzelheiten. ar 
off Die Spektralanordnung. 

T- 

- Die Spektralanordnung (Fig. 1a) bestand ähnlich der von 
p. mir 1893 beschriebenen?) aus einem Rowlandschen Plangitter 
te von 14450 Strichen pro inch und einer geteilten Fläche von 
vit 48mm Breite und 35 mm Höhe in Verbindung mit einem 
rd Spiegelspektrometer. Das Spektrometer ist von R. Fuess ge- 
ne baut und von Hrn. Giesing?) benutzt. Gittertisch und Teil- 
16 kreis verbunden ließen sich roh und mikrometrisch gegenüber 
er den festgestellten Fernrohren drehen. Ein Winkel ließ sich 
an mit einer tatsächlichen Genauigkeit von 1 Sek. messen. Die 
ın Konkavspiegel aus Silber sind von Zeiss geschliffen. Die 
as Anordnung auf dem Spektrometer ist nicht eine der käuflichen, _ 
ie sondern ist von mir so getroffen, daß der Inzidenzwinkel bei 


8 1) F. Paschen, Physik. Zeitschr. 1. p. 478. 1900. Das hier be- — 
obachtete, aber nicht verstandene Phänomen wird auch wohl mit einer _ 
Vermehrung des Dampfdruckes in der Kapillare zusammenhängen. 3 

18 2) F. Paschen, Wied. Ann. 48. p. 272. 1893. Ko 

1g 8) E. Giesing, Aun. d. Phys. 22. p. 888. 1907. a ‚syladig 
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S Konkavspiegel. 
Spalt. 
@ Plangitter. 
T Thermosiule. 
R Geisslerréhre aus Quarzglas. 


P zur Pumpe. 


At 


Fig. 1a. 


ce W Wasserkühlung ihrer Kathode. 


F. Paschen. 


é Kon 15,0 Ä.-E. bei 7000 Ä.-E. 


der Reflexion so klein wie möglich wird. Dabei läßt sich eine 
große Schärfe der Abbildung erzielen. 

Zur Beobachtung der Linien diente eine Thermosäule 
nach Rubens, welche hier von mir in möglichst empfindlicher 


und störungsfreier Form gefertigt 
war, in Verbindung mit einem 
meiner empfindlichsten Galvano- 
meter. Ein unmittelbar vor den 
empfindlichen Lötstellen befind- 
licher Spalt von 0,3 mm Breite 
stand in der Bildebene des zu- 
gehörigen Spiegels. Dieselbe Breite 
hatte der Kollimatorspalt. Die 
Konkavspiegel hatten eine Brenn- 
weite von 35 cm. Der Thermo- 
säulenspalt bedeckte in I. Ordnung 
ein Spektralgebiet 


» 145 „ 10000 ,, 
” x4 ” ” 20000 ” 
» 95 27100 


Er erschien ca. 1,5 Min. breit. Die 
Energiekurve einer scharfen Linie 
erstreckte sich dementsprechend 
über etwa 3 Min. Doppellinien, 
deren Abstand in I. Ordnung 
größer als 2 Ä.-E. und in II. Ord- 
nung größer als 1 Ä.-E. war, 
konnten ziemlich sicher als solche 


an der Verbreiterung ihrer Energiekurven erkannt werden. 
Auch ließ sich ihr Abstand nach dem Betrage dieser Ver- 
breiterung schätzen. Natürlich waren aber dann die einzelnen 
Wellenlängen nicht mehr mit der Sicherheit anzugeben, wie 


bei einer einzigen scharfen Linie. 


War der Abstand zweier 


Doppellinien größer, als 1,5 Min., so erschienen sie mit ge- 
trennten Maximis und waren wieder einzeln genau zu messen. 
Bei Bogenlinien solcher Art war dann eine Entscheidung un- 


möglich, ob es zwei scharfe, verschiedene Linien, oder eine 
einzige, stark verbreiterte und selbst umgekehrte Linie ist. 
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e Die Messungen sind wie die 1893 beschriebenen Koinzidenz- 
messungen. Eine genau bekannte sichtbare Linie diente in 
le den ersten 4—5 Ordnungen links und rechts zur Bestimmung 
ar der einen Konstanten C des Apparates. Mißt man den Winkel « 
xt yon der Gitterstellung an, bei der das ungebeugte Bild des 
m Spaltes auf den Thermosäulenspalt fällt, so ist die entsprechende 


Wellenlänge A gegeben als: 
A=Csina. 


Die Größe C hängt ab von der Gitterkonstanten und dem 


“ Winkel zwischen den Fernrohren. Zur Bestimmung der Kon- 
. stanten C dienten okulare Messungen mit der grünen Queck- 
: silberlinie oder der gelben Heliumlinie. 
ie Wellenlängen sind: 
Hg grün He gelb Bezogen auf 
1g 5460,97!) 5875,870%) Rowlands Skale 
5460,7424°) 5875,618%) Michelsons Messung der roten Kadmiumlinie. 
Es wurde auf Rowlands Skale bezogen. wee Aurwihr 
Okulare Eichung. Beispiel I. tat 
6.4. 1908. Temp.*) 16,8 bis 17,5°C. Heliumlinie 5875,870 A.-E. _ 
Ordnung Bild Mikroskop links Mikroskop rechts 
ie I rechtes 100° 7’ 22,5” 280° 8’ 16,6” 
‘ie linkes 80 44 44,7 260 45 36,35 
nd Diff. 19 22 37,8 19 22 40,25 
an, a 9 41 18,9 9 41 20,12 
ng II rechtes 110 6 18,85 290 7 11,75 
d- linkes 70 45 51,90 250 46 47,0 
He Diff. 39 20 26,95 39 20 24,75 
a 19 40 13,48 19 40 12,37 
en. 
DI rechtes 120 45 36,95 300 46 27,55 
> A 
ur hair linkes 60 6 3805 240 7 32,8 
wie Haie Diff. 60 38 58,90 60 88 55,25 
ae a 30 19 29,45 80 19 27,68 
ge- 1) H. Kayser u. C. Runge, Abhandl. d. Berl. Akad. d. Wissensch., 
en. Anhang, p. 49. Berlin 1891. 
nr 2) C. Runge u. F. Paschen, Astrophys. Journ., Januar 1906. 
z 3) Ch. Fabry u. A. Perot, Compt. rend. 130. p. 492—495. 1900. 
ine 4) Lord Rayleigh, Phil. Mag. 11. p.702. 1906 


5) In der Luft nahe dem Gitter. 
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Ordnung Bild Mikroskop links Mikroskop rechts 


’ IV rechtes 132 44 53,13 312 45 50,21 
top) linkes 48 7 19,25 228 8 9,85 
Se‘ Diff. 84 37 33,88 84 87 40,86 
sah Hii al a 42 18 46,94 42 18 50,48 


Hieraus folgt: 


I. Ordnung Cc 
7 Ordnung Mittel in Ä-E. in Ä-E. 
grb. bell 9° 41’ 19,51” 5875,870 34913,93 
19 40 12,93 11751,740 34912,41 
ar 30 19 28,54 17627,610 34913,20 
42 18 48,68 23503,480 34913,74 


Mittel (I u. IV einfach, II u. III doppel gewertet): C = 34913,15 A.B 


Okulare Eichung. Beispiel II. 
13. 4. 1908. Temp. 16,6 bis 17,2°C. Quecksilberlinie 5460,97 Ä.-E, 


I. Ordnung C 
Ordnung Mittel « in Ä.-E. in AE. 


I 8° 59’ 55,99” 5460,97 —«-34918,27 

I 18 18 48,04 10921,9 13,06 

m 27 59 8,475 16382,91 12,89 

ts IV 38 48 51,06 21843,88 18,19 


Mittel (I einfach, II, III, IV 2fach gewertet): C = 4918,08 4-E. 


Die Bestimmung einer ultraroten Wellenlänge ist eine 
galvanometrische und hat den Vorzug vor der okularen, dab 
jede Einstellung auf eine Linie durch die Energiekurve dieser 
Linie ermittelt wird. Diese ist bei einer einzelnen scharfen 
Linie nahe ein gleichschenkliges Dreieck. Die Schwerlinie 
dieser Energiekurve wird erfahrungsgemäß genauer erhalten, 
als eine okulare Einstellung der Linie (Konstanz der Hellig- 
‘ keit vorausgesetzt). Es liegt dies daran, daB jegliches sub- 
5 jektive Moment in Fortfall kommt, welches bei wiederholter 
Einstellung auf eine Linie eine sehr große Rolle spielt (auch 
r beim Ausmessen photographischer Spektrogramme). Man stellt 
den Teilkreis auf bestimmte Winkel und mißt jedesmal den 
2 Galvanometerausschlag. Eine solche Messung einer Energie- 
oe kurve erforderte bei starken Linien 10 und bei schwachen bis 
gu 25 Min. Um nun nicht durch okulare Einstellungen un- 
nötige Fehler in die bolometrischen Beobachtungen zu bringen, 
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wird aes iii damit begonnen, daß von einer starken, 
scharfen vorher genau bestimmten ultraroten Linie das linke 
und rechte Beugungsbild durchmessen wird. Ist die Konstante C 
durch vorhergehende Messungen genügend bekannt, so bildet 
diese Messung eine neue Bestimmung auch dieser ultraroten 
Linie. Wenn aber infolge schneller Temperaturänderung oder 
aus anderen Gründen der Wert der Konstanten C unsicher 
ist, so erhält man statt dessen den für die begonnene Messungs- 
reihe gültigen Wert von C unter Annahme der vorher be- 
simmten Wellenlänge dieser Linie. Zugleich ergibt das 
arithmetische Mittel aus den beiden Schwerlinien die Schwer- 
linie des ungebeugten Bildes, und zwar genauer, als wenn dieses 
direkt bestimmt würde, weil bei der Erzeugung dieses Bildes 
selbst auch die nicht geteilte Gitterfläche mitwirkt. Ferner 
enthält das direkte Bild einen großen Teil der Wärmestrahlung !) 
der heißen Wände der Lichtquelle, welche nicht so konstant 
ist, wie die Intensität der emittierten Spektrallinien. Von 
dieser Lage des ungebeugten Bildes an kann man nunmehr 
die Winkel & für weitere Linien rechnen. Für eine solche ist 
also nur noch die Energiekurve eines einzigen Beugungsbildes 
m ermitteln. Auf diese Weise erhielt man die Beugungs- 
winkel im allgemeinen mit einer Genauigkeit von 1 Sek. 


Beispiel: Energiekurve des linken Bildes I. 
der Heliumlinie 10830 Ä.-E. 


6. 1908. 18,2 bis 18,7°C. 


rechts 252 22 80 
$ rechts 23 0 83,75 ‘fave 
= 
links 712 23° 59,0” - 


1) Man vgl. F. Paschen, Astrophys. Journ., January 1896. Hier 
it das Energiespektrum dieser Wände aufgenommen. 


Ans 
. 
-E. 
Ls 
= 
© 
Ar 
= 
4 


Aus der entsprechenden Energiekurve 


F. Paschen. 


(vgl. Fig. 3) ergeben 


sich folgende Punkte der Kurve und ihrer Schwerlinie: 


v Energiekurve Schwerlinie 

‘ hl Mittel aus 

ei nie links rechts links u. rechts 

# 

252° 22,130’ 25,495’ 23,813’ 

0 23,62 28,99 23,805 
Mittel 23,809’ 

+ if Resultat: Mittlere Lage der Schwerlinie: 

Mikroskop links Mikroskop rechts 
dd} 72° 29’ 48,29” 252° 23’ 48,54” 

Helium 10830,4 

A 

mented 


/ 
u zum \ / \ 


\ d 
1252? 1288 
0 / - - > 7 \ 
23 2+ 25 31 32 33" 
r linkes rechtes 


Ebenso ist die mittlere Lage der Schwerlinie des BR 


Beugungsbildes sofort nachher ermittelt. Es ergab sich: 
a 14. 6. 1908. Helium 10830 Ä.-E. Temp. 18,2 bis 18,7°C. 


: Bild Mikroskop links Mikroskop rechts 
kek 108° 81’ 14,90” 288° 32° 14,97” 
russ Doe 72 22 48,29 252 23 48,54 “ 
36 8 26,61 36 8 777 
Mittel a = 18 4 13,26 


Ungebeugtes Bild (Mittel aus Beugungsbild links und rechts): 
Mikroskop links Mikroskop rechts 
90° 27’ 1,59” 270° 28’ 1,75” 
DE C, durch vorherige Eichung ermittelt = 34915,99 Ä-E 
Resultat: 4 = 34915,99 x sin 18° 4’ 13,26” = 10830,40 Ä.-E. 
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90° 27’ 1,16” 270° 28’ 1,74” Bie: 
amt A = 34915,99 x sin 36° 7’ 10,98” = 20582,08 A-E. 


Kenntnis ultraroter Linienspektra. I. 


Helium 20582 A-E. 14.6. 1908. Temp. 18,2 bis 18,7°C. > 
a Bild Mikroskop links Mikroskop rechts is 

rechts 126° 34’ 12,2 ” 806° 85° 13,66" 
links 54 19 50,12 234 20 5082 


Diff. (20) 72 14 22,08 72 14 
Mittel a = 36 7 10,98 ee 
Ungebeugtes Bild (Mittel aus Bild rechts und links): _ ? 
Mikroskop links Mikroskop rechts Ri 


Die Übereinstimmung der Lagen der ungebeugten Bilder 
ermittelt an den gebeugten Bildern der zwei Linien 10830 
und 20582 beweist die Berechtigung des eingeschlagenen Ver- 
fahrens und zeigt außerdem die Vorzüglichkeit des Fuess- 
schen Spektrometers. Eine solche Übereinstimmung erhielt 
ich nur bei bolometrischen Messungen. Bei okularen Ein- 
stellungen ergeben sich stets etwas größere Differenzen. Die 
Bilder verschiedener Ordnungen und die linken und rechten 
Bilder derselben Ordnung hatten ein etwas verschiedenes Aus- 
sehen, so daß es unmöglich war, okular in gleicher Weise 
einzustellen. Allerdings war ja wegen der Breite des Spaltes 
und der Notwendigkeit, die objektiv auf dem Thermosäulen- 
spalt abgebildete Linie einzustellen, die Anordnung für okulare 
Beobachtungen ungünstig. Es wäre daher auch angezeigt ge- 
wesen, die Konstante C der Anordnung nicht durch okulare, 
sondern durch bolometrische Messungen an den Linien 5876 
und 5461 zu ermitteln. Da aber das benutzte Gitter nur in 
seiner ersten Ordnung lichtstark war, hätte man die höheren 
Ordnungen dieser Linien, mit welchen ultrarote I. Ordnung 
koinzidieren, dabei nicht benutzen können. Man wäre auf 
den kleinen Winkel & der ersten und vielleicht zweiten Ord- 
nung beschränkt gewesen. Das Koinzidenzprinzip blieb nach 
meiner Ansicht im Gegensatz hierzu besser gewahrt, wenn 
man okulare Messungen an den höheren Ordnungen, welche 
in das Gebiet der zu messenden Linien fielen, hauptsächlich 
zugrunde legte. Auch dürften andere Fehlerquellen, z. B. vor 
allem variabele Temperatur und dadurch während einer Messungs- 
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q 
reihe hervorgebrachte Veränderung der Konstanten C vorläufig 
eine höhere Genauigkeit unmöglich machen, als hier tatsächlich 
erreicht ist. 
Sehr lichtstarke Linien wurden auch in der zweiten Gitter. 
ordnung rechts und links gemessen. 


Beispiel. 10830 Helium. I. und II. Ordnung. 


dei 23. 7. 1908. Temp. 17,4 bis 18,3°C. 
C = 34915,40 (unmittelbar nachher ermittelt). 
Galvanometer- 
Ordnung ausschlag Mikroskop links Mikroskop rechts 
Ts rechts 114 mm 108° 31’ 27,16” 288% 39° 23,86” 
I links 104 „ 12 22 57,78 252 2 55,78 
36 8 29,38 36 8 28,08 


Mittel: 2a = 86° 8’28,73”, a = 1894’ 14,365”, 1 x A = 10830,39 A-E. 


rechts 8,1 mm 128° 47’ 50,74” 308% 48’ 47,34” 
links 52 6 38,75 232 7 30,90 
16 41 16,99 16 41 16,44 


Mittel: 20 = 76°41’ 16,715”, « = 38° 20’ 88,857”, 2x4 = 21660,86 ALE. 
1x’ = 10830,43 „ 

_Breite der Energiekurven unten: 

LOrd. rechte IOrd. links II. Ord. rechts II. Ord. links 

8,305’ 8,445’ 3,515’ 8,70’ 


8,80’ ist die untere Breite der Energiekurve einer ein- 
fachen Linie. 10830 ist in I. Ordnung noch nicht mit Sicher- 
heit breiter beobachtet als eine solche. Obige Messung in 
II. Ordnung zeigt sie mit Sicherheit breiter: rechts um 0,215, 
links um 0,40’, im Mittel um 0,308’ entsprechend 2,45 Ä-E. 
für 22, also 1,23 Ä.-E. für 14. Die Linie sollte nach den 
Seriengesetzen im Abstande von 1,19 A.-E. einen schwächeren 
Begleiter kürzerer Wellenlänge haben. Der Abstand ist zu 
gering, als daß über die Lage und Intensität der beiden Kom- 
ponenten eine Aussage zu machen wäre. Nur bei äußerster 
Konstanz der Lichtquelle, wie sie mir nur bei Helium her- 
zustellen gelang (mit 0,26 Amp.), haben solche Breitenmessungen 
Sinn. Die gute Übereinstimmung des aus der Breite er 
schlossenen Abstandes mit seinem theoretischen Wert be 
ruht, wie man an den Einzeldaten sieht, auf einem Zufall. 
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Das Resultat ist unter Beriicksichtigung aller Fehler etwa 
12 + 0,6 A.-E. 

Die hierunter zusammengestellten Resultate sämtlicher 
Messungen an den beiden Heliumlinien zeigen, daß in der Tat 
etwas größere Fehler vorhanden sein müssen, als nach einer 
einzigen Messungsreihe zu erwarten wäre. Die abweichenden 
Werte sind stets dann erhalten, wenn erhebliche Temperatur- 
änderungen im Zimmer vor der Messung stattgefunden hatten. 
Schnelle Temperaturänderungen der Luft während der Messung, 
welche sich dem Apparate kaum mitteilten, schienen weniger zu 
stören. In größeren und höheren Räumen würde die Genauig- 
keit eine erheblich größere sein. Die Messungen erstrecken 
sich über 3'/, Monate und sind bei Temperaturen zwischen 14 
und 21°C. ausgeführt. ga 


Ä.-E. Gewicht Ä-E. Gewicht 


-10830,52 1 20582,38 1 
59 2 2,11 

47 1 1591 
‚59 1,92 2 
‚50 2,26 1 
‘31 
‚16 1 BEA Mittel 20582,04, mittl. F. 0,07 
339 22880 noch mögl. Fehler 0,4 A. -E. 
‚43 3 


EHTER 
Mittel 10830,42, mittl. F. 0,02 
noch mögl. Fehler 0,15 A.-E. 


Ich halte größere Fehler, als die „noch möglichen“, ein- 
geschätzt unter Berücksichtigung aller, ja ziemlich klar liegen- 
der Fehlerquellen, für ausgeschlossen. 


Resultate, 


Die Messungen ergeben die Wellenlängen nach Rowlands 
Skale. Sie werden an Michelsons Messung der roten Cad- 
niumlinie angeschlossen durch Multiplikation mit dem Faktor 
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cat rn 2) Vgl. J. Koch, Ann. d. Phys. 17. p. 658. 1905. 


5460,742 5875,618 
5460,97 0,9999582 oder 5875,870 
Auf Michelson bezogen wären demnach die Wellenlängen kleiner 


bei 10000 Ä.-E. um 0,4 A.-E. 
» 20000 „ , 08 „ 


Diese Beträge sind größer als die Fehler der Normalen. 

Die in Luft von im Mittel 17°C. und 730 mm Queck- 
silber Druck gemessene Wellenlänge wird auf das Vakuum 
reduziert durch Multiplikation mit dem Brechungsexponenten 
der Luft. Die Extrapolation der von Kayser und Runge} 
auf Grund ihrer Messungen berechneten Cauchyschen Formel, 
gültig für feuchte Luft, 


10°(n, — 1) = 2878,7+ 13,16 A nach u gemessen, 
wird für lange Wellenlängen zulässig sein.?2) Sie ergibt für 
0° und 760mm Druck den Brechungsexponenten n,. Aus der 


= 0,9999570. 


ebenfalls als gültig anzunehmenden?) Beziehung = 
n—1 = (m a = 0,003670 


erhält man den Brechungsexponenten n gültig für den Druck 
p mm Quecksilber und 2°C. Für p=730mm und ¢=17°C. 
ergeben sich folgende Werte: 

4(u) 0,5893 0,70 0,80 0,90 1,00 1,50 2,00 
107 (n—1) 2639 2628 2622 2618 2615 2608 2607 
ALA-E. 1,555 1,8896 2,0976 2,8562 2,615 3,912 5,214 
Ai ist die Korrektion der nach Ä.-E. gemessenen Wellenlänge. 
Der reziproke Wert der mit diesen Daten aufs Vakuum be- 
zogenen Wellenlängen, der ein Maß für die Schwingungszahl 
bildet, Wellenzahl heißt und für die Serienrechnungen zu ver- 
wenden ist, ist für jede Linie angegeben (Einheit cm~). 


@ Helium, 


Sämtliche Messungsresultate betreffs der zwei Hauptlinien 
stehen p. 551. Eine weitere ultrarote Linie habe ich zunächst 
in einem Quarzprismenspektrum bei 1,87 u gefunden. Ihre 
Messung im Gitterspektrum wurde durch Verbesserung der 
Lichtquelle möglich. Da die Linie wichtig ist, sei ein aus 
führlicher Auszug aus den Beobachtungsjournalen reproduziert. 


1) H. Kayser u. C. Runge, Berl. Ak.-Ber. 1893. p. 153. _ 
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Zwölf Messungen, ausgeführt erst an Götzes Helium- 
röhren, sodann an selbstgefertigten Glas-Heliumröhren, schlieB- 
lich an Quarz-Heliumröhren ohne Kühlung ergaben eine Linie 
mit einem Maximum bei 18687,3 möglicher Fehler 0,7 A.-E. 
Wegen zu geringer Intensität ließ sich nichts Sicheres darüber 
aussagen, ob sie doppelt sei oder einfach. Nur die letzten 
Messungen mit der Quarzröhre ergaben stets stark verbreiterte 
Einergiekurven. Durch Kühlung der Kathode gelang es schlieB- 
lich, die Stromstärke und Helligkeit soweit zu steigern, daß 
die Linie mit völliger Sicherheit als mehrfache erkannt und 
unter der Annahme von nur zwei Linien gemessen werden 
konnte. In der folgenden Tabelle sind von diesen endgültigen 


mn, Messungen geführt: das Hauptmaximum oben gemessen und 
‘ir die beiden einzelnen Wellenlängen, welche aus dem Beginn 
und Ende der Energiekurve ermittelt sind. 
er & 
Max. 
Datum Einzelne Linien ER 
16. 6. 2,7 87,3 83,6 3+ ohneKühlung 
C. 18. 6. 1,6 86,9 82,9 91,1 
Gasdruck 
. 5.7. 888 848 90,6 niedrig | „ 
5.1. Mi 92,7 niedrig | 3 
5.7. 88,6 7 94,2 niedrig | 
e, 6. 7. 2,87 oe 94,9 mittlerer | 4 
2,82 4 94,7 mittlerer | 2 
hl 8,7 88,0 82,7 92,9 niedrig 3 
14. 7. 8,5 Sich 87,5 i ah 84,2 95,3 niedrig | “2 
15. 7. 8,35 93,5 niedrig | » 
19. 7. 3,7 Pia 87,6 840 94,1 mittlerer | 3 
23. 7. 084, 05 98,2 hoch S 
2. 8. 95,7 hoch | 5 
on 3. 8. 2,7 87,7 81,8 96,4 mittel | 7 
st 4.8. 3,1 86,6 85,4 96,0 hoch 
er Mögl. Fehler 0,7 A.-E.?) 1 A.-E. .-E. a pie 
+. 1) Mit Ausnahme der drei ersten noch nicht geniigend sicheren 
| Beobachtungen. 
2) Bei mittlerem Gasdruck 18687,5 + 0,7, bei hohem 18686, bei 
niederem 18688,2 ungefähr. 
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Wie die Reproduktion der Energiekurve vom 19. T (vgl. 


18687,6 

ajay | t 

N 

‘4 
| yy, 

« Helium 18684 18694 Ä.-E. 

Beobachtet am 19. 7. 08. 


breiterte Energiekurve. Ihr höchster Punkt liegt bei kürzerer 
Wellenlänge (beobachtet bis 18685,6), wenn der Gasdruck in 
der Röhre hoch ist. Niedere Gasdrucke erzeugen ein nach 
längeren Wellen verschobenes Hauptmaximum (beob. 18688,6), 
wodurch die Unsymmetrie des Linienkomplexes geringer wird. 
Bekanntlich!) sind nun die Doppellinien des Heliumspektrums 
intensiver als die entsprechenden einfachen Linien. Letztere 
nehmen aber mit Verringerung des Gasdruckes relativ zu 
ersteren bedeutend an Intensität zu. Die bei höherem Gas- 
druck goldgelbe (nach 5876 gefärbte) Röhre nimmt bei sehr 
niederem Druck (nach 5016) eine grünliche Färbung an. Da- 
nach würde die Linie 18684,23 ihrer Intensität nach sich zu 
der 18694,2 verhalten wie die Doppellinien zu den einfachen 
Linien. Die kürzere ist also den Doppellinien zuzuordnen 
und die längere den drei Serien von einfachen Linien. 

Nachdem die Steigerung der Intensität mit Hilfe der 
gekühlten Quarzröhre erzielt war, fand ich schließlich noch 
eine verbreiterte Linie im Gitterspektrum, welche mit 187 zu 
einer Serie gehört und das zweite Glied dieser Serie bildet. 
Da die Linie sehr schwach ist, würde sie nicht gefunden sein, 
wenn nicht die Seriengesetze ihre ungefähre Lage ergeben 
hätten, so daß nur ein kleines Spektralgebiet genau zu durch- 
mustern war. 


1) C. Runge u. F. Paschen, |. ce, pp. 21 u. 26. 
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l. Einzelne Linien 
1,18 12789,5 12785,0 12794,4 
1,2 12788,6 12784,4 12791,5 
1,2 12786,4 12784,5 12792,7* 


. Die Linien 10 


* Doppelmessung zweifacher Wert. 


Ultrarote Heliumlinien. 
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Ausschlag Maximum x 


Mittel 12787,4 127846 1298 


ibeob. Ä.-E. Mögl. Fehler Int. Vakuum  Wellenzahl 
10830,42 *) 0,15 200 10833, 25 9230,84 
12784,6 1 1,0 12787,9 1819,89 
127038 2 12796,1 7814,88 
186842 1 ioe Sal 18689,1 5850,71 
20582,04 0,4 20 20587,40 4857,340 


830 und 20582 sind nach Runge und 


mir?) die Grundlinien der beiden Hauptserien und zugleich 


nach Rydberg’) und W. Ritz*) die Grundlinien der beiden 


Das Gesetz von 


4) W. Ritz, Ann. 


5) W. Ritz, Physik. Zeitschr. 15. Aug. 1908. 


zweiten Nebenserien des Heliumspektrums. Während meine 
früher mit einem in dieser Gegend schwach dispergierenden 
Prisma erlangten Wellenlängen sehr ungenau waren, sind die 
vorliegenden Messungen, wie es scheint, nun auch genauer 
als die Rechnungsergebnisse von J. Rydberg’) und W. Ritz‘): 


Wellenzahlen 
berechnet 
9280,22 9230,8 
4857,79 4857,8 4857,340 


Rydberg, daß die Differenz der Enden von 


Haupt- und Nebenserien gleich der Wellenzahl der Grundlinie 
der Hauptserie ist, scheint in diesen beiden Fällen genau erfüllt. 

Die vier übrigen Linien bilden nach Hrn. W. Ritz ) 
die beiden ersten Glieder von zwei neuen Serien, welche aus 
den zwei ersten Nebenserien des Heliums ohne neue Kon- 


1) Doppellinie mit ca. 1,2 A.-E. Abstand der Komponenten (vgl. p. ese 
2) C. Runge u. F. Paschen, l.c. pp. 14 und 15. Br 
8) J. Rydberg, Wied. Ann. 58. p. 675. 1896. oe j 


d. Phys. 12. p. 298 u. 299. 1908. 
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stante berechenbar sind, und zwar in der Bezeichnungsweise 
von Ritz durch den Ausdruck: 


(m, p, — Pos — m = 4, ER 


—n, verschwindet für beide Fälle, p, —p,=0 für die ein- 
fachen Linien p, — p, = — 0,00003 für die Doppellinien. 

Der Term (3, d, ö) wird berechnet als Differenz der Grenze 
und Grundlinie der I. Nebenserie. Da die Grenze nicht beob- 
achtet ist, sondern nur rechnerisch zu extrapolieren ist, be- 
rechne ich im folgenden aus meinen Beobachtungen rückwärts 
diese Grenze und vergleiche sie mit den a; ver- 


schiedener Rechner. 


Doppellinien. 
Nach Ritz soll sein: vee 
5850,71 = (8, d, 8) — (4, —0,00008, 


—0,00008, 0) = = 6854,83, 


(3, d, 6) = 5350,71 + 6854,88 = 12205,54. 
I. Nebenserie Grundlinie: 
(2, p,, %,) — (3, d, d) = 17014,13 (beob. Runge u. Paschen) 
Grenze der I. Nebenserie: = 
(2, p,, m,) = 17014,13) + 12205,54 = 29219,67. 


Aus den Seriengesetzen extrapoliert sind folgende Werte m 
Grenze: 


Rechner aus der Formel der 
ar Runge u. Paschen 29224,35 I. Nebenserie 

292238,46 
Rit: 4 

Mittel: 29222,21 Hauptlinie 


Aus d. konst. Schwingungsdiff. 29221,20 Komponente. 


Wenn die neuen Gesetze des Hrn. Ritz genau mu 


| 
| 
| 
| 
i, 
= mi 
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Einfache Heliumlinien. 
In oben behandelter Weise berechne ich für die ein- 
fachen Linien aus der Linie 18694,2 (3, d, ö) = 12202,54, 
wobei für die einfachen Linien 


(4, 0, 0) = 

gesetzt ist. 

I. Nebenserie der einfachen Linien: 
(2, 7, %) — (3, d, ö) = 14969,65 (beob. Runge u. Paschen). 

(2, p,, 7,) = 12202,54 + 14969,65 = 27172,19 

als berechnete Grenze der I. Nebenserie einfacher Linien. 

Aus den Formeln der Serien einfacher Linien extrapoliert 
sind folgende Werte der Grenze: 


Rechner aus der Formel der ir 
27175,16 I. Nebenseri 
I Os, 
y g in 
Be Ritz 27173,90 I. = 


Auch hier wäre die von mir bestimmte Grenze die sicherere, 
wenn die Gesetze von Ritz exakt gelten. 

Unter der Annahme der oben berechneten Werte der 
Terme (3, d, ö) folgt nun: 


Für die Doppellinien: 
109675,0 
12205,54 — ———_—___ 


(m—0,00003)? 


Luft 
beob, ber.  beob. 


4 5850,71 5850,71 186842 186842 
5 7819,89 7818,50 12784,6 12786,88 


Für die einfachen Linien: N 
109675,0 
beob. ber. beob. af 


5847,85 5347,85 18694,2 
7814,88 7815,54  12792,8 12791,7 

Berechnet man umgekehrt (wie Hr. Ritz) aus den extra- 
polierten Grenzen der ersten Nebenserien die Wellenlängen 
der neuen Serienlinien, so ergibt sich: 


3e = 
15 
N 
4 
Ore x 
8 
= 
a 
. = 
= 
A 
f 
DE: 
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Für die Doppellinien: 
re aus der Grenze 29222,21 der Wert (3, d, 5) = 12208,07 
SR und die Wellenlängen m = 4 18675,4 m =5 12782,7 


beob. 18684,2 12784,6 


Für die einfachen Linien: 
aus der Grenze 27173,90 (Ritz) (3, d, 6) = 12204,25 
und die Wellenlängen m = 4 18688,2 m = 5 12788,9 
beob. 18694,2 12792,8 


Die Abweichung, besonders in den Gliedern m=4 ver- 
anlaßte die mühsame, gründliche Untersuchung. Wenn nun 
auch diese geringen Unsicherheiten, sei es betreffs der Grenze 
der Nebenserien (obige Annahme), sei es betreffs der exakten 
Form der neuen Serien bestehen bleiben, so ist doch die 
Existenz der neuen Serien und ihre nahezu richtige Angabe 
durch Ritz zweifellos. Es sei dazu auf die analoge Serie 
des Wasserstoffs verwiesen (p. 566). 


Quecksilber. 
mögl. 
A beob. Fehler Intens. 4 Vakuum Wellen- Bemerkungen 
Ä.-E. zahl » 

10140,58 0,2 71 10143,28 9858,798 einfach scharf 
11288,16 0,4 31  11291,11 8856,527 
11887,71 0,7 2,6 11890,81 $409,855 dopp. 10 Ä.-E. 
12021,28 0,6 2,4 12024,42 8316,408 dopp.? 7 „ 
12071,32 0,6 2,6 12074,47 8281,937 dopp.? 6 „ 
13571,90 0,4 12 13575,44 7366,244 einfach scharf 
13674,32 0,3 17 13677,89 7311,070 
13952,01 0,4 6,5 13955,65 7165,556 R a 
15296,10 0,3 9 15300,09 6535,909 
16919,84 0,5 4,6 16924,25 5908,682 M ’ 
16940,38 0,7 2,8 16944,80 5901,515 m J 
17059,34 0,8 17063,79 5860,368 unsicher 
17073,07 0,6 17077,52 5855,651 dopp.? 6 A-E. 
17110,05 0,6 t- me 51 5842,997 dopp.? 8 „ 


Die Intensitäten "beziehen sich auf. mittleren Dampfdruck. 
Bei demselben Dampfdruck maß ich 
bei den Linien 5461 5769 5790 
die Intensitäten 42 21,5 25,5 
Die Linie 10140 ist dann also bei weitem die lichtstärkste 
des Spektrums. Bei noch höherem Dampfdruck — 


“ine 4 

4 

“ 

> 

A, 

"= 

a Te 
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ihre Lichtstärke über 5461 noch mehr. Bei niederem Dampf- 
drucke, wie er sich in der gekühlten Aronslampe einstellt, 
sind beide Linien etwa gleich stark. Bei sehr gutem Vakuum 
und sehr energischer Kühlung überwiegt 5461, und zwar unab- 
hängig von der Stromstärke. Die anderen ultraroten Linien 
ändern ihre Intensitäten ungefähr wie 10140. Beobachtet ist 
noch eine Verdoppelung aller Intensitäten bei hohem Dampf- 
druck. 

„dopp. 10 Ä.-E.“ heißt, daß die Linie doppelt sei, und 
ihre Komponenten etwa 10 Ä.-E. Abstand haben. „dopp.?“ 
heißt, daß sie möglicherweise doppelt sei. 

M. J. H. Moll führt die Quecksilberlinien 1,01, 1,13, 1,36, 
1,52, 1,70u. Bei 1,20 u deutet ein schwacher Knick in seiner 
Energiekurve eine weitere Linie an. Soweit die Ziffern an- 
gegeben sind, sind sie richtig.) Die aufgeführten Quecksilber- 
linien sind mit einem Spektrobolometer kontrolliert, welches 
ein von mir geeichtes Doppelquarzprisma nach Cornu ent- 
hielt. Keine von ihnen ist eine Linie kleinerer Wellenlänge 
höherer Gitterordnung. Ebenso sind die aufgeführten Argon- 
linien und Heliumlinien mit dem Quarzprisma kontrolliert. 
Diese Kontrolluntersuchungen zeigten, daß die erste Ordnung 
des Gitters an Lichtstärke sehr überwiegte, so daß nur 
starke Linien in zweiter Ordnung bemerkbar waren. Bei 
den übrigen linienärmeren Spektren erwies sich daher die 
Kontrolle durch das Prisma als unnötig. Dagegen ist das 
Prisma zur Auffindung schwächerer Linien wegen seiner 
größeren Helligkeit nützlich. Die Heliumlinie 18687 wurde 
mit dem Prisma gefunden. Die von mir bestimmte Dispersion 
des Prisma werde ich bei anderer Gelegenheit mitteilen. In 
dem Spektralgebiet bis 3 hat Quarz eine sehr große Dis- 
persion und verdient hier vor Steinsalz und Fluorit den Vorzug. 


Argon. 


Bei höherem Gasdrucke sind die Linien im Ultrarot licht- 
stark. Nur einige stärkere mit * bezeichnete einfache Linien 


1) Die nach der Dispersionsmessung von Rubens angegebenen 
Wellenlängen haben Fehler von 2—3 Proz. entsprechend den Fehlern 
der Rubensschen Brechungsexponenten in dem Gebiet bis 4 u. 
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sind zweimal gemessen, die anderen nur einmal. Die Ge. 
nauigkeit ist entsprechend geringer angegeben. 


75060 8 fließen zu einer 4 7505, 
7511,4 5 J Energiekurve zus. 4 man 
7685,4* 0,4 einfach scharf 6,5 7635,19 ¥ il 
7723,9 0,5 5,4 1724,15 
8009,7 5 fließen in eine 8,0 8006,00 
8015,6 3 Energiekurve zus. 3,4 8014,73 
4 Vakuum Wellenzahl 
8103,17 * 2,6 8105,29 12337,6 
8115,96* 2 14 8119,08 12316,7 
8265,18 0,5 einfach scharf 4,6 8267,34 12095,78 
8405,70 2 mindestens drei 2 8407,90 11898,57 
Linien zusammen- 
8425,8 2 | äußeren angebbar 10 8428,02 11865,11 
8517,99? 4 2 8520,1 11737,0 
8522,85 2 5 8525,08 11730,11 
9123,69* 0,4 13 9126,07 10957,62 
9225,58 0,5 5 9228,29 10836,20 
9658,90* 0,4} einfach scharf 7 9661,42 10350,45 
137199 1,0). 4 13723,5 7286,78 


Mit dem Prisma gemessen, aber wegen zu geringer 
Intensität nicht mit dem Gitter gefunden, sind folgende Linien: 


Int. 12 8,5 31 
Alu) 1,064 1,159 1,250 


Die Linien 13506 und 13720 Ä.-E. flossen im Prismenspektrum 
zusammen und gaben zusammen eine Intensität von 54. Die 
Linie 1,250 « muß mehrfach sein, sonst wäre sie bei ihrer 
Helligkeit im Gitterspektrum gefunden worden. 

Da das ultrarote Argonspektrum zu lichtschwach ist, und 
auch zu wenig einfache Linien besitzt, um allgemein brauch- 
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de 1) ©. Runge, Astrophys. Journ. 9. p. 287.139. 


Sey, Kenntnis ultraroter Linienspektra. I. 

bare standards zu liefern, und da es sonst vorläufig weniger 
Interesse bietet, habe ich mich um seine lichtstarke Erzeugung 
in Quarzröhren mit großer Stromstärke vorläufig nicht bemüht, 
zweifle aber nicht, daß so auch die drei letzten Linien ohne 
weiteres erhalten werden könnten. A 


Sauerstoff. 


Es ist bei Quarzröhren unnötig, die von Runge und Paschen 
benutzte komplizierte und wegen der Anwesenheit von Schwefel- 
säure im Vakuum nicht besonders saubere Darstellungsmethode 
des Sauerstoffs anzuwenden, um ein spektralanalytisch reines 
Sauerstofispektrum zu erzeugen. Auch stören Hähne und Schliffe 
durchaus nicht, wenn man erst die Hauptreinigung der Röhre in 
der p. 542 beschriebenen Weise vorgenommen hat. Diese aller- 
dings muß mehrere Stunden fortgesetzt werden, ehe das Serien- 
spektrum rein wird. Während die Hauptlinie 8446 und die 
nächst starke 7774 des Serienspektrums schon in Glasröhren 
bei 0,06 Amp. erhalten wurden, erforderte die lichtstarke Er- 
zeugung der anderen Linien eine äußerst gute Reinigung der 
Röhre und eine Stromstärke von mindestens 0,17 Amp. und daher 
gute Kühlung der Kathode. Die Messungen sind bei 0,2 Amp. 
mit einer Röhre gemacht, in der die Intensität einer Linie 
sich während einer Messung nicht veränderte, und in der 
keinerlei Verunreinigung außer den Wasserstofflinien vor- 
handen war. Der Sauerstoff ist elektrolytisch aus verdünnter 
ausgekochter Schwefelsäurelösung mit sehr schwachem Strome 
entwickelt und in einem Behälter über Phosphorpentoxyd auf- 
bewahrt, aus dem mittels eines Glashahnes die erforderlichen 
kleinen Quantitäten Gas in die Röhre gefüllt wurden. Das 
Strömen durch den gefetteten Hahn verunreinigte den Sauer- 
stoff nicht. 

Um einen genauen Anschluß an die Normalen zu ge- 
winnen, ließ ich unmittelbar nach einer Sauerstoffmessung bei 
unveränderter Abbildung auf dem Spalt Helium in die Röhre 
und maß die Linie 1083. So wurde 8446 an diese Helium- 
linie angeschlossen und dann die anderen Sauerstofflinien 
an 8446, 
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beob. mögl. 
7 ÄE F we er int. 4 Vakuum Wellenzahl » Bemerkurgen I 
0.777389 08 27 erscheint als 7772,26 Int. 10 6 
u 
schwach ver- 14,30 ,, 8 
breiterte Linie us 
8446,78 0,15 81 8448,92 11835,83 _scharfeinfach 
9266,71 10791,82 schwach ver- 
9264,28 0,3 7 breitert nach 
violett d 
Max. 11288,7 0,4 4 11291,62 8856,12 mindestens 
ab 8 fach 
1 4 11289,9 8857,48, die 3 Kompo- 
. 11294 2 ca. 2 11296,9 8852,00 | nenten von 
F11800 1 1,7. 11302,9 8847,28 11288,7 
13168,7 0,4 1,5 18167,1 7594,68 einf. scharf i 
Die Energiekurve der Linie, deren Hauptmaximum 11288,7 
ist, besteht aus mindestens zwei stärkeren zusammenflieBenden . 
Maximis und einem nach längeren Wellenlängen sich an- 
schließenden schwächeren Maximum. Die erste und letzte , 


Linie sind sicherer anzugeben, als die mittlere, auch ist sicher 
zu sagen, daß der Abstand der äußersten Linien ungefähr 
13 Ä.-E. beträgt. 

Die Linien stellen die Grundlinien der sechs Serien des 
von Runge und mir beschriebenen Serienspektrums des Sauer- 
stofis dar. Die Linie 7773,9 (genauer nach Runge und 
Paschen 7772,26, 7774,30, 7775,97) ist nach Ritz Grund- 
linie der Hauptserie (m = 2) und zugleich der II. Nebenserie 
(m = 1,5) von Triplets. Aus der Formel von Ritz für diese 
II. Nebenserie berechne ich für m = 2,5 A (Luft) = 11302,6. 
Ich vermute daher, daß dies die Linie 11300 ist, und daß 
11294 die beiden anderen, schwächeren Linien des Triplets 
darstellt, da der Abstand der äußersten Linien des Triplets 
hier 7 Ä.-E. sein müßte. | 

Im folgenden sind die anderen vier Serien des Sauerstoff | 
spektrums nach der Formel von Ritz 


4 ___109675,0 


(m+a+ 


berechnet. Die von Ritz nicht veröffentlichte?) Formel der 


1) Nach C. Runge und F. Paschen, Wied. Ann. 61. p. 641. 1897. 
2) W. Ritz, Ann. d. Phys. 12. 801. 1908. 
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I. Nebenserie von Triplets ergibt sich unter der Annahme der 
gleichen Grenze 4=23204,87 mit der II. Nebenserie aus m=4 
udm=5 zu 
a =—0,040759, =+ 0,114222. 

Fiir m = 8 berechne ich 


we 
v=10787,5, aLuft=9267,58,° 


die Formel von Runge und mir extrapoliert gibt 


v= 10764,38, A Luft = 9287,51, 


beobachtet ist 


= 10791,3, A Luft = 9264,28, 


in genügender Übereinstimmung mit der Formel von Ritz, 
die leicht zum Anschluß an meine Beobachtung gebracht 
werden kann. 
Für die II. Nebenserie von Doppellinien, die von Runge 
und mir meist nur als einfache Linien beobachtet sind, be- 
rechne ich die angenäherte Formel: at) 
A = 21206,39, a=+ 0,347948, 5 = — 0,0586757. 
beob. | 
4 Luft oe v ber. 4 
8446,73 11835,88 11836,05 — 0,22 
13163,7 7594,68 7594,68 0 
1254,32 13781,15 13780,82 +0,38 
6046,56 16533,81 16534,30 —0,49 
5555,16 17996,36 17997,25 —0,89 
5299,17 18865,72 18866,68 — 0,96 
5146,28 19426,38 19425,20 +1,18 
5047,88 19804,89 19804,89 0 
4979,73 20075,98 20075,36 +0,57 


8446,7 sollte zugleich Grundlinie (m = 2) der Hauptserie sein. 
Für sie berechne ich annähernd unter Annahme von 4 ee 
A=33042,44 = 21206,39 + 11836,05 (Rydbergs Gesetz), 
4 0,2954725, b= —0,0852622. 
beob. 

8446,73 1835,88 1188605 

4368,466 22885,23 22885,23 

3692,586 27073,96 27083,54 -958 
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Obwohl die Abweichung bei m = 4 entweder gegen die 


Grenzen von Haupt- und Nebenserien, oder gegen die Giiltig. 
keit der von Ritz vorgeschlagenen Serienformel in diesem 
Falle spricht, ist doch ersichtlich, daB diese drei Linien die 
drei ersten Glieder der Hauptserie darstellen. Hiermit wird 
die schon von Runge und mir aufgestellte Vermutung be- 
festigt, daB m = 3 und m = 4 zu dieser Hauptserie gehören. 
Auch der Umstand, daß 8446 die stärkste Linie des Spektrums 
ist, spricht für ihre Zugehörigkeit zu einer Hauptserie. _ 


I. Nebenserie der Doppellinien. R 
gr 3 A = 21206,39 angenommen wie bei der II. Nebenserie, 
a =—0,024017, 5= 0,0373166. 


genaue Gültigkeit des Rydbergschen Gesetzes über die — 


beob. 
u er Ri m 4 Luft v Vakuum v ber. A 
3 11287,3 8857,22 8857,22 0 
: aT 4 7002,48 14276,78 14276,78 0 
aie 5 5958,75 16777,48 16779,59 —2,11 
5512,92 18134,27 18136,39 — 2,12 
18 7 5275,25 18951,28 18953,18 — 1,90 
8 5130,70 19485,20 19482,63 +2,57 
9 5037,34 19846,31 19845,26 +1,05 
10 4973,05 20102,89 20104,44 


Die von Runge und mir für diese Serie aufgestellte Formel 
gibt fiir m =3 nahe richtig » = 8860,18, A Luft = 11283,5. 

Die von Runge und mir als stärkere Serie bezeichnete 
ist also II. Nebenserie. Die Grundlinie 11287,3 der I. Neben- 
serie finde ich dagegen intensiver, als die Linie 2,5 II. Neben- 
serie 13163,7, welche ihr nach dem Serienschema entspricht. 
Doch sind meine Beobachtungen über den Linienkomplex 11287 
bis 11300 nicht genau genug, um die getroffene Wahl mit Not- 
wendigkeit zu ergeben. Es könnte auch 11300 die Grundlinie 
der I. Nebenserie von Doppellinien sein und 11287 und 11294 
das Triplet m = 2,5 der II. Nebenserie von Triplets dar- 
stellen. In diesem Falle würde auch die Grundlinie der 
I. Nebenserie von Doppellinien nicht intensiver sein, als die 
Linie m = 2,5 der II. Nebenserie, wie die übrigen Glieder 
dieser Serien von Runge und mir in ihren gegenseitigen 
Intensitätsverhältnissen gefunden sind. DR 
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die Die Formeln lassen sich, wie bekannt, näher an die B- 
die obachtungen anschließen, wenn man besondere Grenzen für f 
ig- jede Serie einführt und auf Rydbergs Gesetz verzichtet. 
em Meine Berechnungen haben nur den Zweck, die Zugehörigkeit 

die der neuen Linien zu den Serien zu erweisen. 

3 

>, 
aa Er wurde aus stark verdünnter, ausgekochter Schwefel- 


säurelösung langsam elektrolytisch entwickelt und wie der 
Sauerstoff in einem Vorratsraum über Phosphorpentoxyd auf- 
bewahrt. Die beiden ultraroten Linien treten stets auf, wenn 
H,, H, und H, lichtstark sind. Am lichtstärksten erhielt ich 
diese Linien nicht mit völlig reinem und trockenem Wasser- en 
stoffe, sondern bei Gegenwart von etwas Helium und einer ie oa 
geringen Menge Feuchtigkeit. Ein Gemisch von etwa 3 Volum- eee 
teilen Helium, 3 Teilen Sauerstoff und 10—20 Teilen Wasser- 
| stoff ergab bei 0,24 Amp. die größte Helligkeit der genannten 
und der neuen Wasserstofflinien in der Quarzröhre. Das 
zweite Wasserstoffspektrum, welches in reinem Wasserstoffe 
sehr hervortritt, und die Heliumlinien waren hierbei nur noch 
sehr schwach sichtbar. Die Röhre leuchtete intensiv kirschrot 
und hielt sich so einigermaßen konstant für die Zeit der 
Messung. Ließ man das genannte Gasgemisch frisch ein, so 


. stellte sich etwa nach einer Minute ein Maximum der Hellig- Er 

i. keit ein, welches darauf langsam abnahm, wie es schien, in “a 
ee dem Maße, wie die Spuren von Wasserdampf aus der Kapillaren = Be: 
z verschwanden. Denn die Zufuhr von etwas Sauerstoff ließ die a “eg 
Helligkeit abermals ansteigen. Hin- und rückläufige Beob- 


1 achtungsreihen eliminierten systematische Helligkeitsinderungen x ae 
während einer Messung. Beobachtungen am Maximum zur 
Zeit maximaler Helligkeit bewiesen die Zugehörigkeit der a 
4 neuen Linien zu H, und H, Es ist für Wasserstoff bei 
starken Strömen notwendig, Quecksilberdampf von der Röhre 


er ganz fernzuhalten. Darum öffnete man den Hahn zur Queck- 
er 

'e silberpumpe stets nur, so lange Gas zur Pumpe strömen konnte. 
4 Dann .verschwinden die Quecksilberlinien bald für immer aus 
= der Röhre. 
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Galvanometer- 


Datum ausschlag Gewicht 
i 


* 


19. 7. 2,20 18751,07 
19, 7. 
21. 7. 5100 1 
22. 7 210 50,92 
24. 7. 416 
25. 7. 817 52,86 
8. 8. 2,1 5134 F 
Mittel: 18751,3 mögl. F. 1 Ä.-E. 
4 Vakuum = 18756,2 Wellenzahl = 5331,58 
19. 7. 1,10 
115 
22. 7. 1,09 16,37 ae 1 
24, 7. 1,65 1828 
9. 8. 1,08 17,03 1 


Mittel: 12817,6 mögl. F. 1,5 A.-E. 
4 Vakuum = 12821,0 Wellenzahl = 7799,70 


Die beiden Linien sind zweifellos die zwei ersten Glieder 
(m = 4 und m=5) der von Hrn. Ritz vermöge seines Kom- 
binationsprinzipes als möglich vorausgesagten Wasserstoffserie: 
y= 109 675,0 — m= 4,5... 

Diese Serie enthält wie die Balmersche I. Nebenserie, die 
Pickeringsche II. Nebenserie und die Rydbergsche Haupt- 
serie des Wasserstoffs, abgesehen von der universellen Kon- 
stanten 109675,0, keinerlei Konstanten. Sie ist von Ritz 
aus der im Laboratorium bekannten Balmerschen (I. Neben- 
serie) Serie des Wasserstoffs ebenso abgeleitet wie die beiden 


Nebenserien des Heliums bay 
Bide 
beob. ber. ber. 
18751,8 187516 5881,58 5331,49 
5 12817,6 12818,7 7799,70 7799,10 


Obwohl die Differenz zwischen Beobachtung und Rech- 
nung innerhalb der möglichen Fehler liegt, könnte sie doch 
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damit zusammenhängen, daß die Wasserstofflinien HZ, H, 
und H, doppelte sind (wie von Michelson gefunden und Teicht 
mit einem Stufengitter zu sehen ist), während Ritz sie bei 
der Ableitung der neuen Formel als einfache behandelt hat 
(pı 0). 

Weitere Wasserstofflinien sind bis 20000 A.-E. bei einer 
rohen Durchmusterung nicht gefunden worden. Die Linie 12818 
wäre nicht gefunden, wenn nicht die Serienrechnung ihre un- 
gefähre Lage ergeben hätte (in diesem Falle sogar ihre 
exakte Lage). 

Bogenlinien Lithium, Natrium, Kallum. 

Jede Zahl ist ein Mittel aus einer Reihe von Einzel- 
einstellungen (vgl. p. 540), also das Resultat einer Messungs- 
reihe. Die Fehler der Gesamtmittel werden kleiner sein all 


die angegebenen „mögl. Fehler“. 


b Betis - 


Int. 500 81) 20 15 20 mm 
8127,1 II.O.  12231,8  12783,8 13567,7 17547,6 
27,0 11.0. 38,5 80,1 66,2 553,5 
(28,6 1.0.) 82,8 66,0 558,5 
65,9 
Mittel: 8127,1 12232,4 127822 13566,4 


18697,6 23990,7 26876,9 
98,35 91,4 14,6 i 
99,7 

Mittel: 18697,0 23990,8 26875,8 5 A.-E. 
mögl. F.: 3 1 1,5 = : 


1) Gemessen in II. O. flieBt in I. O. mit der Verbreiterung von 
6103,8 II. O. zusammen. Int. in I. O. ca. 20 mm. 


2) Int. = 20 mm nahe der ca. 5mm in Mitte des 


7 
= 
> 
om 
+W 
u 
rae 
ie: 
- Kir; 
-E 
.-E. 
die mögl. F: 0,5 8 1 
Int. 50 20 15 5—202) mm 
itz 
3 
en 
en 
g 
h- 
ch Boge 
~ 


F. Paschen. 
8127,1 ist m = 2,5 II. Nebenserie, } 


18697,0 und 12782,2 sind m = 4 und 5 in (3, d, ö) — (m, P,—Pa, m —m,), 
17551,6 ,„ 1228324 „ m=4 , 5 ,, (8, p,)— (m, d, d), 


26875,3 ist (3, p, 2) — (2,5, s, 0). 


Man berechnet aus 8127,1 und 3232,77 und den Serien. 
grenzen 26874,7 (in Luft). 

Die Linien 13566,4 und 23990,8, welche ich fiir Lithium. 
linien halte, sind noch nicht in die Serien eingeordnet. 26890,5 
gehört vielleicht zu 26875,3. 

Frühere Beobachter fanden: Lewis 8126,28, Lehmann 
8127,34, Saunders 8127,0, Bergmann 12235 und 12810, 


Natrium. 


Int. 700 500 30 100 70mm 


(11884,9 1.0.) (11406,7 1.0.) 12673,8 18460,4 22056,4 
11382,4 II.O. 11404,2 ILO. 74,5 59,5 55,9 
84,9 59,7 62,9 


Dis a: 58,3 54,0 
56,4 


Mittel: 11382,4 11404,2 12677,6 18459,5 22056,9 Ä-E 
mögl. F.: 1 1 8 2 5 


& 
Int. 30 20 | 20mm 
.22085,0 23366,7  23383,5 
85,7 53,7 87,9 

85,7 
Mittel: 22084,2 23361,0 23391,3 Ä.-E. 
mögl. F.: 2,5 8 10 a 


Linien unterhalb 11383 sind nicht eingestellt. 12677,6 
ist breit und unsicher einzustellen, ebenso 23361 und 
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382,4 und 11404,2 sind m = 2,5 II. Nebenserie, 
7), 18459,5 ,„ 12677,6 „ m=4 und 5 (3,d,ö) — (m, Pu ng), 
22056,9 ,, 22084,2 „ (8, Di, m) — (2,5, 8, 0), 
23361 , 23991 „ (3, — (4, d, d). 


; Frühere Beobachter fanden: Lewis 11381,1A.-E. und 
11403,9 A.-E., Moll 1,14, 1,27, 1,85, 2,21, 2,314, Bergmann 
11392 (nicht getrennt) 12680. 
Kali 
Int. 1001) 500 500 100 
11028,0  11690,5 11771,75 124855 125281 
27,9 89,45 1,45 33,65 
28,1 89,65 1,45 38,65 
Mittel: 11028,0 11689,76 11771,73  12484,8 12528,0 Ä.-E. 
mögl. F.: 1,5 1 0,5 2 1 me © 
15167,6 27065,6 Fay 
65,9 
Mittel: 15165,8 27065,6 27215,0 A.-E, En 
mögl. F.: 2 1 


15165,8 und 11028,0 sind m=4 und 5 (8, d, ö) — (m, p,—py, 1, — 19), 
„E. 11689,8 ,, 11771,7 „ m=3 I. Nebenseric, 

12434,8 „ 125230 „ m=2,5 II. Nebenserie, 

27065,6 272150 „ (8, p:, m) — (2,5, 8, 0), 


entsprechen also den Natriumlinien 22056 und 22084, sowie 
der Lithiumlinie 26875,3. Man berechnet aus 4044,33 und 
4047,39 (Ramage) und den Seriengrenzen (vy Hauptserie 35005,0, 
Nebenserie 21962,26 und 22020,25) fir Luft 27071 und 


27201 A.-E. 
Frühere Beobachter fanden: 
Moll: 1,11 1,18 1,25 1,58 2. 
Bergmann: 11012 11678 11762 12415 12507 15282 ~~ 
7,6 Paschen-Bergmann: +16 +12 +10 +19 +16 — 116 


ınd — 


1) Unscharf nach blau. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 27. 
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Beziiglich der Einordnung der neuen Linien in die Serien 
sei auf Ritz verwiesen. Die dort angegebenen Resultate 
meiner Messungen entsprechen einem friiheren Stadium meiner 
Untersuchung und differieren daher zum Teil ein wenig von 
den endgültigen, hier gegebenen Mittelwerten. Diese Differenz 
ändert in keinem Falle etwas an den Schlüssen des Hrn. Ritz, 
befestigt diese Schlüsse aber in mehreren F allen. 


(Eingegangen 12. August 1908.) Re 
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Potentialmessungen 


im dunklen Kathodenraum glühender BEN 


Oxydkathoden; in, 

von Wilhelm Westphal. 


Uber den sogenannten Crookesschen Dunkelraum der 
Glimmentladung liegt eine groBe Zahl von Untersuchungen 
vr. Es seien unter ihnen nur folgende hervorgehoben. 
W. Hittorf}) stellte zahlreiche Potentialmessungen in der 
Entladungsbahn an. E. Goldstein?) führte den Nachweis des 
strahlartigen Charakters der von der Kathode ausgehenden 
Entladung und brachte fruchtbare Erweiterungen des Begriffes 
der Kathode. Die Untersuchungen wurden belebt, nachdem 
die von C. Varley’) und W. Crookes‘) aufgestellte Kon- 
vektionstheorie der Kathodenstrahlen allgemeinere Verbreitung 
gefunden hatte. Es trat dabei bald zutage, daß der erste, 
sogenannte Crookessche Dunkelraum an der Kathode be- 
sonderes Interesse beanspruche. Messungen von E.Wiedemann 
ud G. C. Schmidt?) ergaben, daß der Dunkelraum sich 
elektrischen Wellen gegenüber wie ein Dielektrikum verhält, 
während die übrigen Teile der Entladungsbahn gleich Metallen 
eine Schirmwirkung ausüben. E. Wiedemann?) zeigte, daß 
die Entladung im Dunkelraum disruptiven Charakter annahm, 
sobald die Anode in ihn hineinragte, und A. Wehnelt?) bestätigte 
dies durch eingehende Messungen. Letzterer®) stellte ferner 


1) W. Hittorf, Pogg. Ann. 136. p. 1 u. 197. 1869; Jubelband 
p- 430. 1874; Wied. Ann. 7. p. 553. 1879; 20. p. 705. 1883; 21. p. 90. 1884. 

2) E. Goldstein, Wied. Ann. 11. p. 832. 1880; 12. p. 90 u. 249. 
1881; 24. p. 79. 1885. ee 
3) C. Varley, Proc. Roy. Soc. 19. p. 236. 1871. ren iy 
4) W. Crookes, Phil. Trans. 1. p. 185. 1879; 2. p. 641. 1879. RR ., 
5) E. Wiedemann u. G.C. Schmidt, Wied. Ann. 62. p. 460. 1897. 
pe 8) E. Wiedemann, Wied. Ann. 20. p. 767. 1883; 63. p. 242. 1897. 
1) A. Wehnelt, Wied. Ann. 65. p. 511. 1898. 
8) A. Wehnelt, Ann. d. Phys. 10. p. 569. 1908. 
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5 durch Sondenmessungen den Potentialverlauf und die Niveau- 
2 flächen im dunklen Kathodenraum fest und zeigte, daß in ihm 
<i stets ein Überschuß an positiver Ladung vorhanden ist. Weiter 
wies er nach’), daß die Glimmschicht auf der Kathode iden- 
tisch ist mit den Kanalstrahlen. Dies, im Verein mit der 
Gestalt der Niveauflächen, führte zu dem Schluß, daß das 
Primäre der Entladung die auf die Kathode zufliegenden 
positiven Ionen seien, die, auf diese aufprallend, die Auslösung 
der Kathodenstrahlen an ihrer Oberfläche bewirken. 

Diese Versuchsergebnisse führten J. J. Thomson?) zur 
Aufstellung der Theorie, der Dunkelraum sei ein Verarmungs- 
bereich an negativer Ladung, hervorgerufen durch die ver. 
schiedene Beweglichkeit der positiven Ionen und der negativen 
Elektronen. 

Falls diese Ansicht richtig ist, müßte sich diese Ver- 
armung durch Hineinschaffen von negativen Ladungsträgern 
in den Dunkelraum mehr oder weniger herabsetzen, ja schließ- 
lich aufheben lassen. Versuche in dieser Richtung liegen vor 
von G. C. Schmidt’) und H. Dember und G. Gehlhoff4, 
welche fanden, daß durch Einbringen von Ionen in den Dunkel- 
raum der Kathodenfall tatsächlich herabgesetzt wird. 

Nach der Poissonschen Gleichung, falls diese Gültigkeit 
in ionisierten Gasen hat, muß bei zunehmender Neutralisatiön 
der positiven Ladung, indem die Ladungsdichte sich dem Wert 
Null nähert, der Potentialverlauf geradlinig werden, d.h. 


AV=0. 


Die Prüfung dieser Frage ist der Zweck vorliegender 
Arbeit, die mit glühenden, Elektronen aussendenden Oxyd- 
kathoden nach A. Wehnelt?°) angestellt wurde. Die Messungen 
und Ergebnisse sind in Teil I enthalten, sowie eine Prüfung 
der Frage, ob der Mechanismus der Entladung an der Oxyd- 
kathode identisch mit dem an kalter Kathode ist. Teil Il 

1) A. Wehnelt, Wied. Ann. 67. p. 421.19. 
2) J. J. Thomson, Phil. Mag. 44. Okt. 1897. 2. 
8)@.C. Schmidt, Ann. d. Phys. 12. p. 622. 1903. 
4) H. Dember u. G. Gehlhoff, Verh. d. Deutsch. Physik. Ges. 8. 
p. 263. 1906. WL 
5) A. Wehnelt, Ann. d. Phys. 14. p.425..1904. 
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ent alt eine Priifung der Frage, ob die nach J. S. Townsend?) 
il zu erwartenden Fehler der Sondenmessungen von einer Größe 
r sind, die das Resultat von Teil I erheblich beeinflussen kénnten. 


Tr I. Potentialmessungen im Dunkelraum von Oxydkathoden. 


Als Kathoden dienten in den folgenden Versuchen Platin- 
bleche von 2 cm Länge, 4 mm Breite und 0,01 mm Dicke, die 
8 durch den Strom einiger Akkumulatoren auf beliebige Tem- 
peraturen erhitzt werden konnten. Bringt man auf das Platin- 
blech einen kleinen Fleck eines Oxydes der Erdalkalimetalle, 
ı.B. von Calciumoxyd, erhitzt das Blech mittels eines elek- 
trischen Stromes zur Rotglut und sendet einen Strom durch 
das Rohr, so tritt aus diesem Fleck im Vakuum bereits bei 
verhältnismäßig geringen Potentialen ein scharf begrenztes Ka- 
thodenstrahlbündel von großer Stromdichte aus. Der Kathoden- 
fall kann je nach der Temperatur des Bleches und der Strom- 
dichte der Glimmentladung zwischen einigen wenigen Volt und 
demjenigen liegen, der dem Evakuationsgrade und der Strom- 
A stärke an kalten Kathoden entspricht, und würde bei den hier 
verwandten Verdünnungen mehrere Tausend Volt betragen. 

Die Geschwindigkeit der ausgesandten Kathodenstrahlen 
ändert sich naturgemäß entsprechend der.Variation des Ka- 
2 thodenfalles. Die Erscheinung in den Röhren mit glühenden 
Oxydkathoden ist im übrigen dieselbe wie bei der Glimm- 
entladung an kalten Elektroden. An der Kathode befindet 
sich zuerst der dunkle Kathodenraum?), der scharf begrenzt 
ist durch das hell leuchtende negative Glimmlicht. Dieses ist 
von der ersten positiven Schicht durch den Faradayschen 
Dunkelraum getrennt. Der Crookessche Dunkelraum ist nicht 
völlig dunkel, sondern das Licht, das er aussendet, liegt nur 
ng weit im Violetten, was sich schon daraus zeigt, daB der Dunkel- 


: raum, sowie das auf ihn folgende, sehr helle Glimmlicht photo- 
eeech gleich stark wirksam sind.*) Für das Auge dagegen 
1) J. S. Townsend, Phil. Mag. 11. p. 729. 1906. 
2) Die Identität der verschiedenen Schichten an der Oxydkathode mit 
R denen an kalten Kathoden erkennt man beim allmählichen Übergang von 


tiefer zu hoher Temperatur. 
3) Dies zeigte für gewöhnliche Dunkelräume schon Varley, Proc. 
Boy. Soc. 19. p. 231. 1871. 
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besteht eine deutlich definierte Grenze zwischen dem Dunkel. 
raum und dem Glimmlicht. Der Unterschied beider in der 
Lichtintensität nimmt mit fallendem Druck ab. 

Die erste Kathodenschicht oder Kanalstrahlschicht, die 
eine kalte Kathode bedeckt, ist bei der glühenden Kathode 
nicht zu bemerken, doch ist daraus noch nicht zu schließen, 
daß sie gar nicht vorhanden sei, da das Licht der glühenden 
Kathode sie auf jeden Fall unsichtbar machen würde. Ver- 
suche mit durchbohrter glühender Kathode, über die hier 
nicht eingehender berichtet werden soll, haben die Existenz von 
Kanalstrahlen bis zu ziemlich hohen Kathodentemperaturen 
einwandsfrei ergeben. 

Zur Potentialmessung im dunklen Kathodenraum wurde 
ein von W. Hittorf!) angegebenes Verfahren benutzt, welches 
vor der Benutzung eines Elektrometers den Vorteil augen- 
blicklicher Ablesung voraus hat. Die Sonde lag an einem 
Kondensator (C) von 0,01 Mikrofarad, der nach erfolgter Auf. 
ladung mittels einer Wippe (W) durch ein Drehspulgalvano- 
meter (G) zur Erde entladen wurde. Die ganze Anordnung 
wurde mittels einer Hochspannungsbatterie, deren Spannung 
gleichzeitig mittels einer empfindlichen Kompensationsmethode 
gemessen wurde, geeicht. 

Das Entladungsrohr (vgl. Fig. 1) bestand aus einer Kugel 
von 12 cm Durchmesser und wurde mittels einer Sprengel- 
schen automatischen Quecksilberpumpe evakuiert. An ihr be- 
fand sich ein Ansatz mit Schliff, der von zwei Glasrohren 
durchsetzt wurde. In diese waren dicke Kupferdrähte ein- 
gesiegelt, die an den Enden in Platindrähte ausliefen, an 
welche das als Träger des Oxydfleckes dienende Platinblech 
angeschweißt war. Der Oxydfleck darf nicht zu klein sein, 
da der Verlauf sehr schmaler Strahlenbündel durch das Ein- 
bringen der Sonde gestört wird, während dies bei dicken 
Strahlenbündeln nicht der Fall ist. Das Blech war (wie aus 
Fig. 1 ersichtlich) etwas exzentrisch angebracht, damit die 
Kathodenstrahlen auf ihrem Wege nur das rechtwinklig um- 
gebogene Ende der Sonde, die aus glastechnischen Gründen 
besser zentrisch anzubringen war, trafen. Die Anode (4) be- 


1) W. Hittorf, Wied. Ano. 868. 187, 
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' ein Rohr eingesiegelt war. 


Die Sonde (8) bestand aus einem 
Platindraht von 0,05 mm Stärke, der bis auf ein Ende von 


2 1mm Länge in Glas eingebettet und dessen Ende rechtwinklig 
, umgebogen war, so daß sich dieses vor dem Oxydfleck befand. 


Sie war mittels einer von R. Wood!) angegebenen Methode 
Vakuum in Richtung des Kathodenstrahles beweglich, indem 
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4 Anode, B Heizbatterie, C Kondensator, G Drehspulgalvanometer 

4 H Hochspannungsbatterie, X 100000 Ohm, O Oxydfleck auf der Kathode, 
h R Jodkadmiumamylalkoholwiderstand, S Sonde, W Wippe. 

A 
R sie durch eine Barometerhöhe in das Rohr hineinragte. Außen 
3 war sie an einer Mikrometerteilung befestigt, an der man ihre 
2 Entfernung von der Kathode ablesen konnte. Der Berührungs- 
r punkt mit der Kathode wurde durch elektrischen Kontakt 
n 


Ann. 65. p. 511. 1898. es iy 


mittels eines Galvanometers bestimmt. Doch birgt diese Be- 


1) R. Wood, Wied. Ann. 59. p. 246. 1896; A. Wehnelt, Wied. = 
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stimmung eine Fehlerquelle, da das Platinblech beim Glühen 
eine Durchbiegung erleiden kann, die den Nullpunkt um einige 
Zehntel mm verschieben und dadurch einen entsprechenden 


Fehler in der Interpretation der Messung herbeiführen kann, 
Im Glühzustande muß man direkten Kontakt von Sonde und i 
Kathode vermeiden, da erstere sonst leicht abbrennt. 


Die Entladungsspannung lieferte eine Hochspannungs- 
batterie (4) von 2200 Volt von Klingelfuß, die durch einen 
Jodkadmiumamylalkoholwiderstand mit der Anode verbunden 
war, während ihr negativer Pol und die Kathode geerdet waren. 
Zum Erhitzen der Kathode diente eine Akkumulatorenbatterie 
(B) von 8 Volt Spannung, deren Strom mittels eines Schiebe- 
rheostaten regulierbar war. 

Das benutzte Vakuum lag etwa in der Größenordnung 
von */,,—"/199 mm. 

In folgenden Tabellen sind die Resultate einiger Meb- 
reihen gegeben. 


Messung 1. Schwache Rotglut. 
Entfernung von der Kathode | 0,1 q 0,2 | 0,3 | 0,4 | 0,5 em 


Potential . 2 «| 536 | 816 | 1014 | 1206 | 1852 Volt 
et - 066 | 07 | 08 | 09 | 15 | 16 | 1,7 em 


=e 1485 | 1558 | 1658 | 1706 | 1999 | 2020 | 2040 Volt . 

Messung 2. Schwache Rotglut. 

7 esas Entfernung v. d. Kathode | 0,1 | 0,2 | 0,8 | 0,4 | 0.5 | 0,6 | 0,7 cm 

Potential . . . . . | 809 | 551 | 8675| 779| 852| 918| 984 Volt 


os | 09 | 10] 11 | 1,2 | 18 | 1,4 | 15 | 1,6 em 

1030 | 1058 | 1088 | 1118 | 1182 | 1147 | 1162 | 1177 | 1177 Volt 
Messung 3. Mittlere Rotglut. 

parr Entfernung von der Kathode | 0.1 | 0,2 | 0,3 | 0,4 em 


Potential 2 2 . | 881 | 597 | 680 | 740 Volt 
| a6 | 07 | 08 | 09 | 10 em 
oui 840 | 890 | 903 | 915 | 928 | 923 Volt ‘ 
Messung 4. Weißglut. ry 
Entfernung von der | 0,1 | 02| 08 | 0,4 | 05 | 0,6 em. em gi 
Potential . . . . . | 41,8| 42,9| 48,0| 55,0 | 57,7 | 67,0 Volt 
75,0 81,0 87,5 94,7 | 111 | 118 116 1 118 119 Volt 


ER 
“ar 
¥ 
: 
ax 
2 
N 
4 


Potentialmessungen usw. 577 


In Figg. 2 bis 5 sind graphische Darstellungen dieser er 2 
Messungen gegeben. = 

Aus diesen Messungen ergibt sich, daß der Potential- 4 Peas, 
verlauf im dunklen Kathodenraum bei schwacher Rotglut (Fig. 2) 
im wesentlichen den gleichen Charakter zeigt wie bei kalten 
Kathoden. An der Oberfläche der Kathode findet ein Potential- 
sprung von einigen hundert Volt statt, dann steigt die Kurve 
erst schnell, dann langsamer an. Der Beginn des Glimmlichtes 
kommt in der Form des Potentialverlaufes nicht zum Ausdruck. 


10007 


Pankts 


4 4 4 


o 05 10 25 


is der Be Gleichung folgt, daß hier noch positive 
Elektrizität im Überschuß vorhanden ist. Bei schwacher Rot- 
glut ist die Zahl der vom Oxyd ausgesandten Elektronen noch 
so gering'), daß die Verarmung an diesen noch nicht wesentlich 
geändert wird; es ist daher zu verstehen, daß der Potential- 
verlauf noch durchaus gleich dem an kalter Kathode ist. 


1) A. Wehnelt, Ann. d. Phys. 14. p. 425. 1904. SaudnssR 
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W. Westphal. 


Steigert man die Temperatur der Oxydkathode und damit 
auch die Zahl der vom Oxyd ausgesandten Elektronen, so 
sieht man, daß erstens der Sprung an der Kathode immer 
geringer wird (Figg. 3, 4, 5). Ferner nähert sich aber der 
In 


A 


0,5 2 


20 20 
on von der Kathode Kathode 
Fig. 4. £ Fig. 5. 
47 pl 


Verlauf des Potentials immer mehr einer geraden Linie 
(Figg. 4 und 5), wie besonders aus der bei starker Glut des 
Bleches erhaltenen Kurve (Fig. 5) zu ersehen ist. Die Neigung 
der geraden Linie ist derart, daß noch ein Potentialsprung von 
etwa 25 Volt vorhanden ist. Die Glimmlichtgrenze ist scharf 
durch eine plötzliche Richtungsänderung der Kurve gekenn- 
zeichnet. ws! 282 odd 


a 
= 
70 is 4 0 
| 
| 


= 


= 2 Potentialmessungen usw. Be 579 


bin F alle Fig. 5 ist also durch die hl Oxyd 

emittierten Elektronen die Verarmung an diesen fast völlig 
aufgehoben. Eine geringe weitere Erhöhung der Temperatur 
würde sie völlig aufheben, würde aber auch den Kathodenfall 
bis auf wenige Volt verschwinden machen. Bei so niederem 
Potential ist aber der dunkle Kathodenraum so klein, daß eine 
Sondenmessung in ihm nicht mehr möglich ist. 


Um Aufschluß über den Mechanismus der Entladung zu 
erhalten, wurden nunmehr die Niveauflächen des Potentials 
einer Messung unterzogen'), da aus diesen A. Wehnelt (I. c.) 
seine Schlüsse über den Mechanismus gezogen hatte. 

Um die Bedingungen an der glühenden Oxydkathode 
möglichst ähnlich denen an kalten, scheibenförmigen Kathoden 
zu gestalten, wurde das längliche glühende Blech durch 
daneben gesetzte Stücke Platinblech zur Kreisscheibe ergänzt. 

Die Sonde war in einem Schliff drehbar und an einem 
Eisenstift befestigt, mittels dessen sie magnetisch im Vakuum 
verschiebbar war. Im übrigen hatte das Entladungsrohr die 
oben bei Fig. 1 beschriebene Form. 

Die Sonde war so zentriert, daß sie bei der Drehung mit 
ihrer Spitze gerade das Strahlzentrum durchschnitt. Außen 
bewegte sich mit ihr ein Zeiger auf einer Teilung, die gleiche 
Entfernungsdifferenzen vom Zentrum des Kathodenstrahlbündels 
augab. Das freie Ende der Sonde war möglichst kurz gemacht 
(0,5 mm), um möglichst nahezu das Potential in einem Punkte 
zu messen. Die Potentialdifferenz der Sonde gegen die Kathode 
wurde mit einem Dolezalekelektrometer in Nadelschaltung ge- 
messen. 

Das Resultat einer solchen Messung zeigt folgende Tab. 1. 
und Fig. 6. Da die Messung immerhin einige Zeit in Anspruch 
nahm, und außerdem beim häufigen Drehen des Schliffes leicht 
Fettdämpfe in das Rohr gelangten, so können die Messungen 
tur ein angenähertes Bild der tatsächlichen Verhältnisse 


1) Die Messungen der Niveauflichen wurden im Physikalischen 
Laboratorium des Staates zu Hamburg ausgeführt. 
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Entfernung vom | Entfernung von der Kathode 


in cm 0,2 | 0,4 0,6 0,8 em 
0 14 Volt 28 Volt 80 Volt 34 Volt 
0,2 14 „ 80 „ 87, 
0,4 . 82 „ 50 ,, 50 „ 
0,6 23 „ 36 „ 62 „ 
28 „ | 6, 


Die Niveauflächen sind also ganz ähnlich denen an kalten 
Kathoden. In der Mitte laufen sie parallel der Kathoden- 
oberfläche und fallen dann, mit zunehmender Entfernung von 
der Kathode um so rascher, 
nach dem Rande zu ab. Also 
gelten auch hier die Schlüsse, 
die A. Wehnelt aus. seinen 
Messungen an kalten Kathoden 
gezogen hat. Im Zusammen- 
hang mit dem Auftreten von 
Kanalstrahlen bedeutet das, daß 

niit der Mechanismus der Entladung 
86 42.023268 ° . 
(ee cm vor Zentrum in seinen wesentlichen Grund- 
ad Fig. 6. zügen durch das glühende Oxyd 
nicht geändert wird. 
Wichtig für spätere Betrachtungen ist, daß sich die 
Niveauflächen bei schwacher magnetischer Ablenkung der 
Kathodenstrahlen nicht wesentlich verschieben. Dies wurde 
durch eine besondere Reihe von Versuchen geprüft. Eine 
solche Messung zeigt die folgende Tab. 2. Das Potential 
wurde in verschiedener Entfernung von der Kathode gemessen, 
einmal hart am unabgelenkten Strahl, dann an derselben Stelle, 
wenn der Strahl schwach magnetisch von der Sonde weg ab- 
gelenkt war. 
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Tabelle 2. 
Entfernung von der Kathode 0,1 | 0,5 08 | 1,lem 
Potential ohne Magnetfeld . | 720 Volt | 795 Volt | 844 Volt | 915 Volt 
Potential mit Magnetfeld . 750°, | 825 „ „ |90 „ 
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II. Prüfung der Potentialmessungen mittels einer 
photographischen Methode. 12 


Zwecks Prüfung der Richtigkeit der Sondenmessungen 
wegen der oben geäußerten Bedenken wurde folgende Methode 
angewandt. Wählt man den Oxydfleck genügend klein, so erhält 
man ein sehr feines, scharf begrenztes Kathodenstrahlbündel, 
welches auch im Magnetfelde auf weite Strecken kohärent 
bleibt. Man hat also den Vorteil, daß man von der Kathode 
ab schon ein sehr dünnes Strahlenbündel hat, dessen Bahn 
genau definiert ist, während dies bei gewöhnlichen Kathoden- 
strahlen nur mittels Blenden im Glimmlicht zu erzielen ist, 
nicht aber im Crookesschen Dunkelraum, der uns hier am 
meisten interessiert. 

Lenkt man den Kathodenstrahl durch ein homogenes 
Magnetfeld ab und fixiert seine Bahn photographisch, so kann 
man aus der Kurvenform im dunklen Kathodenraum Rück- 
schlüsse über den Potentialverlauf ziehen. In folgendem sei 
die nach den Ergebnissen des ersten Teiles unter gewissen 
Bedingungen zulässige Annahme gemacht, daß der Potential- 
verlauf im Dunkelraum linear sei, also die Beschleunigung 
der Elektronen in ihm gleichférmig, und daß hinter dem 
Dunkelraum keine merkliche Beschleunigung stattfindet. Dieser 
lineare Verlauf des Feldes war auch noch bei Ablenkung der 
Kathodenstrahlen vorhanden, wie die Messungen am Schluß 
von Teil I zeigten. Es gilt dies jedoch nur für schwache 
Ablenkung, da bei stärkerer Ablenkung auch die Niveauflächen 
eine Drehung erfahren.?) 

Die allgemeine Bahngleichung eines gleichförmig be- 
schleunigten Elektrons im homogenen Magnetfeld lautet?): © 
4 r= (1 - +“ sinwt, 

y= re sin @ t) + = (1 —cosmi), 
wobei 

odoatnis 

1) A. Wehnelt, Ann. d. Phys. 10. p.569. 10. 

2) Näheres darüber vgl. J. J. Thomson, Conduction of electrieity 

through gazes, p. 141. 
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Hierin ist € die elektrische, © die magnetische Feld. 


Verhältnis von spezifischer Ladung zu Masse des Elektrons, 
Hier gibt es nun zwei Extremfälle: 
1. Es ist €=0. Dann erhält das Elektron seine volle 
Geschwindigkeit an der Kathode. Seine Bahn im Magnetfelde 
ist dann ein Kreis, dessen Gleichung lautet: 


2? +(y— = o?, 


Uy 


2. Oder es ist „„=0. Das Elektron erhält seine ge. 
samte Geschwindigkeit durch das durchlaufene Potential. Dann 
ist die Bahn eine Zykloide, deren Koordinaten lauten: 


1 & 
z= —, €.—.(1 — cos?) 


Der Potentialabfall 7 liegt nun, wie oben gesagt, auf der 
Strecke des Dunkelraumes /. Also it € = 7/1. 

Nun ist die Endgeschwindigkeit des Elektrons nach Durch- 
laufen des Dunkelraumes: 


Wenn nun die Bahn nach Durchlaufen der Spanseall A 
7 im Magnetfelde § den Krümmungsradius o hat, so ist ebenfalls 


«x 


v=0.0. 
Daraus folgt: 
27.7= 02.08 
u 
2 
1 
E.— 


Die Gleichungen der Bahnkoordinaten nehmen daher die 
einfache Form an: 


Ger 


x “(1 — cos@é), 


— sin @ £). 


stärke, u, die Anfangsgeschwindigkeit des Elektrons, &/u das 
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Da o und / leicht zu messen sind, umgeht man so die 
Messung von € und 9. 

Zwischen diesen beiden unter 1 und 2 behandelten Fällen 
muß nun in jedem Falle die Bahn des Kathodenstrahles liegen. 
Je nach der größeren Annäherung an den einen oder anderen 
le Fall kann man auf die Verteilung des Potentials, vor allem 
auf einen etwaigen Potentialsprung an der Kathode schlieBen. 

Es wäre natürlich das beste gewesen, Potentialmessung 
und photographische Aufnahme unmittelbar aneinander an- 
mschlieBen. Doch war dies nicht möglich, da, wie oben er- 
wähnt, die zu den Aufnahmen erforderlichen Strahlen von 
kleinem Querschnitt das Einbringen der Sonde nicht er- 
laubten. 

Die Versuchsanordnung war folgende (Fig. 7): Die 
ehe wurden in einem zylindrischen Rohr von 

denis 


in 


ar 


bir 
: 


E< 


4 Anode, B Heizbatterie, D Planplatten, H Hochspannungsbatterie, 
0 Oxydfleck auf der Kathode, R Jodkadmiumamylalkoholwiderstand. 


Fig. 7. 


ie 


10cm Weite erzeugt, auf dessen Ende dicke planparallele 
Platten (D) aufgekittet waren. Kathode (0) und Anode (A) 
waren angebracht wie in den bisher benutzten Rohren, nur 
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war es hier natürlich unnötig, den Oxydfleck exzentrisch ap. 
zubringen. Heizung des Platinbleches und Hochspannungs. 
batterie entsprach durchaus der oben beschriebenen Anordnung, 
ks erwies sich als praktisch, den Oxydfleck, um ihn mög. 
lichst klein zu machen, durch Verlaufenlassen eines winzigen 
Teilchens Siegellack herzustellen. Der Siegellack enthält 
Kreide, die sich beim Glühen in Luft in Calciumoxyd ver. 
wandelt. Doch sind solche Flecke wenig haltbar; deshalb 
wurde die Kathode zur bequemeren Erneuerung in einem 
Schliff angebracht. Auf diese Weise war auch eine genaue 
Orientierung des Strahles leichter, die immer erst nach einigen 
‘Versuchen gelingt. 
_ Das Rohr befand sich in einem Spulenpaar, das der 
Ubersichtlichkeit halber in der Figur fortgelassen ist, so, daß 
das Kathodenstrahlbündel in einer Ebene parallel zu de 
planparallelen Endflächen des Rohres abgelenkt wurde. Jede 
Spule hatte 20cm Länge, 13cm Weite und trug 5 x 80 Win- 
dungen. Die beiden Spulen konnten einander auf 2cm ge 
nähert werden. Eine Untersuchung mit einer Probespule 
ergab, daß das Feld in dem in Betracht kommenden Teile 
auf wenige Prozent homogen war.!) 
1) Treffen die magnetisch abgelenkten Kathodenstrahlen auf die 
Glaswand, so treten dort intensive Sekundärstrahlen auf, die ihrerseits 
wieder starke Tertiär- usw. Strahlen erzeugen. Sehr hübsch war diese 
Erscheinung zu beobachten, wenn man den Primärstrahl magnetisch 


auf die Glaswand ablenkte. Hier reihte sich dann Bogen an Bogen 


Hors: 
der Sekundärstrahlen. Während die ersten Sekundärstrablen erheblich 
geringere Geschwindigkeit besaßen als die Primärstrablen, findet bei den 
weiterhin von ihnen erzeugten Strahlen eine weitere Herabsetzung der 
Geschwindigkeit nicht statt. Hiervon gibt Fig. 8 ein schematisches Bild. 
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Der photographische Apparat wurde an das Ende der 
einen Spule gesetzt. Große Schwierigkeit bereitete das scharfe 
Einstellen, besonders da das Licht der Kathodenstrahlbahn 
hauptsächlich durch weit im Violett liegende Strahlen photo- 
graphisch wirksam ist. Die Belichtungszeit betrug 15—30 Sek. 
Die Bilder sind im Verhältnis 3,1 zu 2 gegen das Objekt ver- 
größert, wie durch Photographieren eines Maßstabes in gleicher 


Entfernung bestimmt wurde. 


Meist wurde das Magnetfeld kommutiert, um Ablenkungen 
nach beiden Seiten zu erhalten. Doch stimmen die beiden 
Äste meist nicht völlig überein, da der beim Kommutieren 
auf eine andere Stelle der Glaswand treffende Strahl dort 
stets etwas Gas freimacht und so das Vakuum verschlechtert. 
Die Ausmessung wurde auf den ebenfalls photographierten 
unabgelenkten Strahl als z-Achse bezogen. 


Die Ausmessung geschah mittels untergelegten Koordinaten- 
papiers, das mittels einer Mattscheibe fest an die photographische 
Platte gedrückt wurde. Bei einiger Übung war damit eine Ge- 
nauigkeit auf /, mm zu rrreichen, was für den vorliegenden 
Zweck völlig ausreichend war. 


Nach Passieren des Dunkelraumes ist die Geschwindig- 
keit des Elektrons als konstant anzunehmen, mithin der 
Krümmungsradius seiner Bahn konstant. Es wurde daher aus 
einer Reihe von möglichst am Ende der Kurve liegenden 
Punkten zunächst der Krümmungsradius des letzten Kurven- 
stückes berechnet. Ferner wurde die Länge des Dunkel- 
raumes gemessen. Das Ende des Dunkelraumes war bemerk- 
bar durch eine ganz geringfügige Helligkeitszunabme des 
Strahles. Sodann wurde einerseits der aus der Annahme 
€=0 folgende Kreis, andererseits die aus u,=0 folgende 
Zykloide berechnet. 


In folgenden Tabellen sind die Resultate der Ausmessung 
und der beiden Berechnungen für zwei Kurven nebenein- 
ander gestellt. Im Falle I war die Kathode stark geglüht 
worden, während im Falle II die Kathode nur schwach 
glihte. 
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In den folgenden Figg. 9 und 10 sind die Kurven wieder- 
gegeben, aus denen die Tabellen berechnet wurden. 


“te 


0,12 em 0,07 cm | 0,20-em 
0,43, | 0,26 ,, 0,59 „ 
TYRE Be 091, | (000, 1,11 
2: ed 4 1,62 „ | 1,14 „ 1,82 „ 
1,88 ,, 2,68 „ 
Kurve II. 
y ber. y ber. 
“aes & lem 0,05 em 0,05 em 0,17 em 
E 2 2 = w - 2 ” 0,19 ” 0,16 ,, 0.31 ,, 
3 ,, 0,39 ,, 0,34 „ 057, 
4,, 0,67 ,, 0,60 ,, 0,90 „ 
ep 1,02 „ 0,96 „ 1,24 „ 
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_ Man sieht, daß, wie zu erwarten, die gemessene Kurve 
in beiden Fällen zwischen den berechneten liegt. Und zwar 
ist in der Kurve I die Annäherung an die Zykloide im größten 
Teil vorherrschend, während in der Kurve II eine größere An- 
näherung an den Kreis besteht. Dies ist in Übereinstimmung 
mit dem aus den Potentialmessungen zu erwartenden Resultat; 
denn da bei Kurve I die Kathode eine höhere Temperatur 
hatte als bei Kurve II, so mußte der Sprung an der Kathode 
und damit uw, in diesem Falle größer sein als in jenem. Dem 
entsprechen die gefundenen Bahnformen durchaus. Es liegt 
also kein Grund vor, wesentliche Fehler der Sondenmessungen 
anzunehmen. 

Wenn daher auch diese Ausmessungen der Kathoden- 
strahlbahnen keine absolute numerische Kontrolle der Sonden- 
messungen geben, so folgt doch aus ihnen, daß diese den all- 
gemeinen Charakter der Potentialverteilung richtig wiedergeben. 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Die Thomsonsche Theorie des dunklen Kathodenraumes 
wird bestätigt. Der hohe Potentialgradient, sowie der Uber- 
schuß an positiver Ladung in ihm, läßt sich durch Zuführung 
von Elektronen beliebig herabsetzen. Also ist der Crookes- 
sche Dunkelraum an kalten Kathoden ein Verarmungsbereich 
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Rückschlüsse von glühenden Oxydkathoden auf kalte Ka- 
thoden sind gestattet, da durch die Form der Niveauflächen 
und durch das Auftreten von Kanalstrahlen an jenen bewiesen 
ist, daß der Mechanismus in beiden Fällen derselbe ist. 

2. Der Vergleich des aus den Sondenmessungen sich er- 
gebenden Potentialverlaufes im Dunkelraum glühender Oxyd- 
kathoden mit der Kurvenform des im homogenen Magnetfelde 
abgelenkten Kathodenstrahlbündels ergab, daß die etwa vor- 
liegenden Fehler der Sondenmessungen zu gering sind, um 
die Resultate der Messungen wesentlich zu beeinflussen. 

3. Die Tatsache, daß der Potentialverlauf bei abnehmen- 
der Verarmung an negativer Elektrizität immer geradliniger 
wird, ist eine neue Bestätigung dafür, daß die Poissonsche 
Gleichung auf elektrisch durchströmte Gase anwendbar ist. 

Berlin, EN Inst. d. Univ. 

(Eingegangen 27. Juli 1908.) = = 
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4. Über eine allgemeine Beziehung Be 


r- zwischen Volumkontraktion und den drei x AN 

d- üblichen Formen des Refraktionsvermégens bei 

le Flüssigkeitsgemischen;') 

von V. F. Hess. 


Aus den Sitzungsber. der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien. 
Abt. Ila. 117. Juliheft 1908.) 
n- (Hierzu Taf. X.) 


Unter Refraktionskonstante versteht man diejenige Funktion 
des Brechungsexponenten und der Körperdichte, welche bei 
Änderung der letzteren durch Temperatur oder Druckvariation 
ihren Wert nicht ändert. Mit anderen Worten: Der den 
Brechungsexponenten n enthaltende Teil jener Funktion soll 
sich nur proportional der Dichte D ändern. 

Die Versuche, eine solche Funktion f (n, D) zu finden, sind 
zahllos gewesen. Die älteste Form ist wohl die von Newton 


und Laplace vorgeschlagene 
f(a, D) = = konstant. 


Diejenige Funktion von n a welche sich proportional 
der Dichte ändert, nennt man Aefraktionsvermögen. 

Im Newton-Laplaceschen Ausdruck wäre also n? — 1 
als „Refraktionsvermögen‘‘ zu bezeichnen. 

Es haben sich bis heute folgende drei Formeln für das 


Refraktionsvermögen R erhalten: 
(Beer, Landolt, Biot, Arago, Glad- 
stone). 


I 
IL R=n—-1 { 


n?—1 
i. R= rs (L. Lorenz, H. A. Lorentz). 
1 


I. R=n?— 


(Newton, Laplace, Schrauf). 


1) Aus dem II. physik. Institut der k. k. Universität in Wien. Vor- 
gelegt in der Sitzung am 19. Juni 1908. 
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Nach Wüllner kann man das Refraktionsvermögen einer 
Mischung aus dem ihrer Bestandteile mittels der Formel 


R p >» Pp 
7 + p,) = +, D, 


(Wüllnersche Mischungsregel) berechnen, wobei # das Re. 
fraktionsvermögen der Mischung, #,, #, das der Bestandteile, 
Py» Pp, und D,, D, die Gewichte und Dichten der Bestandteile, 
D die Dichte des Gemisches bedeutet. 

Für die 2 kann irgendeine der drei angegebenen Formen 
eingesetzt werden. Man erhält so drei formal identische, dem 
Wesen nach aber grundverschiedene Mischungsregeln: 


I R - 
(I) p + = D, Ph + D, 


IL ll 
Die analogen Formeln mit X oder X seien mit (II) und (III) 


bezeichnet. 

Die aus diesen Formeln berechneten Brechungsexponenten 
einer Mischung stimmen mit den beobachteten Werten nicht 
gut überein. Am schlechtesten ist die Übereinstimmung bei 
Formel (Ill) und (I). Die Lorentzsche Formel (II) gibt etwas 
bessere Resultate. 

Pulfrich!) brachte an der Formel (I) eine Verbesserung 
an durch Einführung einer neuen Konstanten « und Berück- 
sichtigung der durch das Mischen hervorgerufenen Änderung c 
der Volumseinheit. So stellte er eine Mischungsformel auf, 
welche lautet: 

=; (P, + P2) = ~P, + “Py (Pulfrich) 
a bedeutet eine Zahl, die für alle Mischungsverhältnisse 
zweier bestimmter Flüssigkeiten praktisch konstant betrachtet 
werden kann. 

Buchkremer?) und der Verfasser®) haben bei ihren 
experimentellen Untersuchungen eine sehr gute Uberein- 
stimmung der Pulfrichschen Formel mit der Erfahrung 
nachzuweisen vermocht. 


1) C. Pulfrich, Zeitschr. f. physik. Chemie 4. p. 561. 1889. 
2) L. Buchkremer, Dissert. Bonn 1890. 
3) V. F. Hess, Wiener Sitzungsber. 114. Abt. Ila, Juli 1905. 
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Schütt?!) erzielte noch bessere Übereinstimmung, indem 


er die Pulfrichsche Konstante 
a=a-+ bp, 


er 


setzte, d. h. den vielleicht vorhandenen geringen Gang des « 


n° mit dem Prozentgehalt noch beriicksichtigte. 
le. Zur Berechnung von Brechungsexponenten mit einer Ge- 
: nauigkeit von ca. 1—2 Einheiten der vierten Dezimale — 
- viel weiter reichen ‚ohnehin die gewöhnlichen Beobachtungs- ; 
wi mittel nicht — ist jedoch eine solche Komplikation nicht er- 
forderlich und reicht es aus, Pulfrichs « als charakteristische 
Konstante aller Mischungsverhältnisse zweier Flüssigkeiten zu 
betrachten. 
Die obenerwähnten Untersuchungen Buchkremers und 
des Verfassers haben auch sichergestellt, daß das Pulfrichsche « 
ll sich nur wenig mit Temperatur und Wellenlänge ändert, also 
innerhalb der gewöhnlichen Versuchsgrenzen auch in dieser 
ra Hinsicht als praktisch konstant angenommen werden kann. 
ht In der vorliegenden Arbeit, deren Zweck unten p. 594 ein- 
3 gehender dargelegt ist, wird nun eine allgemeine, fiir alle 


Formen des Refraktionsvermégens R geltende Beziehung auf- 
gestellt, in deren Folge man zu Mischungsformeln gelangt, 
ng welche gleich gute Resultate liefern wie die Pulfrichsche. 
Der Anwendungsbereich der neuen Formeln wird ferner er- 


- weitert und die aufgestellten Beziehungen durch Heranziehung 
2. des vorhandenen Beobachtungsmaterials so weit als möglich 
experimentell verifiziert. 
et $1. Festsetzung der Bezeichnungen. f 
_ Es bedeuten: 
en v, das Volumen des ersten Bestandteiles der schung. = 
n- das Volumen des zweiten Bestandteiles der schung. 
D 
ng 4 die Dichten der beiden zur Mischung verwendeten Flüssigkeiten. 
t 


. 4 die zur Mischung abgewogenen Mengen derselben. 
2 


j 
7 
3 
= cal 
ered 
Dr 
er, 
1) Schütt, Zeitschr. f. physik. Chemie 5. p. 349. 1890. ES 4 
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die nach der Mischung statthabende beobachtete Dichte (also nach 
erfolgter Kontraktion oder Dilatation des Volumens). 

diejenige Dichte, welche das Gemisch wage; LEER wenn keine 
Volumänderung eingetreten wäre. : 

das Gesamtvolumen nach der Mischung. ; 2 

die Anderung, welche auf die Volumseinheit der Shells der ge- 
mischten Volumina entfällt (also Kontraktion oder Dilatation der 
Volumseinheit). 


die Brechungsexponenten der beiden Komponenten des Gemisches, 


das Refraktionsvermögen, also je nach der Wahl einen der auf 
p- 589 erwähnten Ausdrücke: 
I Oo 11 


R=n-1, R= R=n’-1ı. 


$2. Die beim Mischen eintretende Volumänderung. 


Der schon von Pulfrich (l. c.) verfolgte Gedankengang 
zur Berechnung der Volumänderung, die bei einer Mischung 

auftritt, ist in Kürze der folgende: 
Nach den | bezüglichen Definitionen bestehen die Be 
ziehungen: 


Di + % Dy 


oder —— Einsetzen aus (1): „eg 
D 

daher 


= (v, + ¥,) | D 
und die Kontraktion der Volumeinheit beträgt somit 


83. Die Fundamentalgleichung. 


Ein dem Ausdruck D, formal analog gebildeter Ausdruck 
fir das Refraktionsvermögen lautet: 


D 
a v 
v 
C 
n, | 
a 
. 
ay 
a 
# 
; 
2 
Far 
als 
i 


auf 
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R,vu + Rv 
R. würde das Refraktionsvermögen bedeuten, welches das 
Gemisch haben würde, wenn keine Volumänderung beim 
Mischen stattfände. 

Ein dem Ausdruck für die Volumkontraktion (2) etwa 
analog gebauter für das Refraktionsvermögen hätte die Form 

R ’ 

welchen wir als ,,Kontraktion des Refraktionsvermögens“ be- 
zeichnen wollen. 

Wir behaupten nun, es bestehe zwischen diesem Ausdruck 
und der Volumkontraktion direkte Proportionalität: 

R-R, D-D, 

hierbei kann für die A irgendeine der gebräuchlichen Formen 
des Refraktionsvermögens gebraucht werden. 

Pulfrich hat die Existenz einer solchen Proportionalität 


= qc; 


seinerzeit fir das Beersche R=n-1 behauptet und wurde 
dies auch durch die oben (p. 590) zitierten Arbeiten Pulfrichs, 
Buchkremers und des Verfassers erwiesen. 

Ich behaupte nun, es bestehe die Fundamentalgleichung (4) 
für jeden der drei gebräuchlichen Ausdrücke des Refraktions- 
vermögens R. Der Proportionalitätsfaktor q ist fur die ver- 
schiedenen Mischungsverhältnisse zweier Flüssigkeiten praktisch 
konstant, ist stets positiv, ändert sich nur wenig, und zwar in 
stetiger Weise mit der Temperatur und hängt auch von der 
Wellenlänge des bei Bestimmung der Brechungsexponenten ver- 
wendeten Lichtes fast gar nicht ab, kann also als charakte- 
ristische Konstante eines Gemisches zweier bestimmter Flüssig- 
keiten betrachtet werden. 

Ich habe in einer früheren Arbeit!) die Pulfrichsche 
Relation durch Einführung des theoretisch bestbegründeten 
Ausdruckes für das Refraktionsvermögen modifiziert, und 
zwar wählte ich damals den Lorentzschen Ausdruck eg 
| 


ine 
der 
hes, 
aa 
ang 
Be- 
We 
1 
Deh, 
1) V. F. Hess, Wiener Sitzungsber. 115. Abt. Ila, April 1906. si ‘a dere 
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es gelang mir, die daraus resultierende Relation 
II II 


an mehreren Beobachtungsreihen als tatsächlich bestehend 
nachzuweisen. Die Übereinstimmung zwischen Berechnung 
und Beobachtung war sogar eine noch etwas bessere als bei 
Benutzung der Pulfrichschen Formel. 

Der Zweck der vorliegenden Untersuchung ist nun, nach- 
zuweisen, daß die Proportionalitätsbeziehung (4) auch bei Wahl 


des Newtonschen Ausdruckes für das Refraktionsvermögen 
UI 


R = n?— 1 nachweisbar besteht und somit festgelegt wird, daß 
die einfache Annahme direkter Proportionalität zwischen Volum- 
kontraktion und „Kontraktion des Refraktionsvermögens‘“, also die 
Einführung einer weiteren Konstanten q genügt, um alle bisher auf- 
estellten empirisch oder theoretisch begründeten Mischungsformeln 
mit der Beobachtung in ausreichende Übereinstimmung zu bringen. 
Es soll also gewissermaßen gezeigt werden, daß die Nicht- 
 berücksichtigung der Volumänderung ein allen drei üblichen 
-Mischungsformeln (T), (II), (III) anhaftender prinzipieller Mangel 
a pe ist, indem die Einführung der Fundamentalgleichung (4) genügt, 
a um aus allen erwähnten Mischungsformeln Brechungsexponenten 
_ mit einer durchschnittlichen Abweichung von 1—2 Einheiten 
der vierten Dezimale, also in hinreichender Übereinstimmung 
mit den beobachteten Werten vorausberechnen zu können. 


§ 4 Umformung der Fundamentalgleichung (4). 


a Es soll jetzt mit der Gleichung (4) formal dieselbe Trans- 
_ formation vorgenommen werden, welche ich in meiner 


zitierten Arbeit für das Lorentzsche re 
n”+2 
‘ 
ausgeführt habe. 


| ; Die Gleichung (4) 


7 
q 
fir 
id 
=) 
= 
re nimmt unter Beriicksichtigung der § 2 abgeleiteten Relationen 
Pı + Ps 
v+v,=- und D = D(i —c) 


end 
ung 
bei 
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§ 3 


nen 
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R, = +R, 
R, D(ili—od= Ril 


Dies stellt ganz allgemein die Verbesserung der Wüllner- 
schen. Mischungsregel (p. 590) mit Berücksichtigung der Volum- 


kontraktion dar. Für R kann irgendeiner der drei üblichen 
Ausdrücke für das Refraktionsvermögen R, R oder R ein- 


gesetzt werden. 

So erhält man drei modifizierte Mischungsformeln, welche, 
in extenso geschrieben, lauten: 


I 


n—-1l 1- n,—1 
(Beer- Landolt-Gladstonesche Formel, modifiziert von 
Pulfrich); 
Il 
Il. R= Rk, gesetzt: 
nm—11—fe p, nmi—1 pg 
"+2 1-e D = + D, 


(Lorentz-Lorenzsche Formel, modifiziert vom Verfasser); 
Il 
lll R= R, g=y gesetzt: 


"—-1 1-ye n? 


1 n3—1 

P+ 7, Pa 
(Newton- Laplacesche Formel, modifiziert vom Verfasser); 
fir g=1 oder c=0 fallen diese Formeln mit den nicht- 
modifizierten Formeln zusammen. Dies ist jedoch, wie im 


IV. Kapitel an der Hand der Tabellen gezeigt werden wird, 
in Wirklichkeit nur selten annähernd der Fall. 


§5. Rechnerische Verwertung der Fundamentalgleichung (4). 
Die Fundamentalgleichung (4) 
R,= Ril qc) = R, + (A, _ 


folgende Form a a 
7 
« 
2 
ris 
i 
= 
= 
& 
| 
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enthält sechs Verinderliche. Man kann daher, wenn fünf der. 
in irgendeiner Kombination vorgegeben sind, aus dieser 


a) Berechnung des EN R, bzw. de 
er Brechungsexponenten n eines Gemisches, wenn durch Messung 
ermittelt sind: A%,, A, die Refraktionsvermögen der Kom. 
 ponenten des Geminches, der Prozentgehalt v,/v, + v,, die 
he Volumkontraktion ce und der Proportionalitätsfaktor 7 für irgend- 


j b) Berechnung des Prozentgehaltes v, v, + v, der Mischa 

. wenn durch Messung vorgegeben sind: A,, R,, R, q und die 
Bestandteile von ce, also D, D,, D,. 

- Geringere praktische Bedeutung hat dagegen: 

c) die Berechnung der Volumkontraktion e irgendeines 
Mischungsverhältnisses, wenn bekannt sind A, R,, R,, v,/v, +2, 
und g für irgendein anderes Mischungsverhältnis derselben 
Mischung. 

Die Berechnung von A, oder A, bei vorgegebenen übrigen 
fünf Veränderlichen hat dagegen keinen Sinn, da die Kenntnis 
von g bereits die Kenntnis von R,, somit auch von A, und }, 
involviert [vgl. Bedingungsgleichung (3)j. 


III. Anwendungen. 
Be 6. Berechnung von Brechungsexponenten nach den neuen 
Mischungsformeln. 

Wenn man aus der Fundamentalgleichung (4) das Refrak- 

tionsvermégen R des Gemisches berechnet, so kommt man zu 
dem Ausdruck: 

R, 

(6) R= 


- 


Um nun aus at F ormel die wirklichen Brechungs- 
exponenten auszuwerten, ist es notwendig, einen bestimmten 
Ausdrack fir das Refraktionsvermögen, also einen der Aus 


drücke R, R, R auszuwählen. 
a) Für das Beer-Landolt-Gladstonesche 


1 I 
R=n-1, R=n-1, =2,-1 


3 
Virklic eutung komr 


nten 
A us- 


a 
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wollen wir entsprechend p. 595 den Proportionalitätsfaktor 


g=« nennen. Dann folgt 
I I 
acılaa. 


dies ist die von Pulfrich abgeleitete und von Buchkremer 
und mir experimentell betätigte Formel. 
b) Für den Lorentz-Lorenzschen Ausdruck 


"+2’ 1 3 isarıoı 
erhält man die von mir bereits in der § 3 zitierten früheren 
Arbeit abgeleitete Formel. 


Es ergibt sich nämlich, g= gesetzt: 


4 
I II q 
abo 
hiebei bedeutet tdenloil esh 
v n? +2 ni +2 n? 


Die Brauchbarkeit dieser Formel (6") ist in der $ 3 
zitierten Arbeit von mir an zwei Versuchsreihen demonstriert 
worden und wird in den Tabellen des IV. Abschnittes an noch 
mehr Beobachtungsreihen des näheren geprüft werden. 

c) Wählt man endlich das Newton-Laplacesche R=n?—1, 


Il III 


also =n? —1, Rk, =n? — 1, g =y gesetzt, so erhält man 


Im 
R 1-re+R 
(6") n? — 1 und n 


der. 
ger 
den 
des 
ung 
OM- 
die 
nd- 
Ad 
Ing, 
die 
ines 
+%, 
ben 
igen 
tnis 
uen 
rak- 
» 
| 
1 2 
=R R, — R,)—2— = n? — 1 n2 — n?)__*__. 
v 1 + ( 2 =) + 1 + ( 2 2) 
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Auch diese, bisher noch nicht übgeleitete Formel ergibt 
die Brechungsexponenten eines Gemisches in guter Überein- 
stimmung mit der Beobachtung wieder, wie in den Kolumnen 
A™ der Tabellen des IV. Abschnittes gezeigt werden wird. 


§ 7. Berechnung des Prozentgehaltes einer Mischung, 


1 2 
Wie schon in § 5, b) bemerkt, kann unsere Fundamental. 
beziehung (4) auch benützt werden, um das Mischungsverhältnis 
v,/v, +, einer Mischung auszurechnen. Ich schlage hierzu 
einen formal ähnlichen Weg ein, wie in meiner $ 3 zitierten 
Arbeit über die Modifikation der Lorentzschen Mischungs- 
formel. 
Formel (4) lautet in anderer Schreibweise: 
(R- R)D=(D— D)Rg. 
. Daraus folgt unter Benützung der entsprechenden De- 
finitionsgleichungen (1) und (3): 


[2-2 -(2,— 2) |? - D, —(D,—D,) 


(7) (D-D)Rq-(R- R)D ; 

% + % (D, — Rq — — R)D 

_ hiebei bedeutet X irgendeine der schon oft erwähnten Formen 
I u Im 

des Refraktionsvermögens R, R oder A — während in meiner 

vorhin erwähnten früheren Arbeit unter A ausdrücklich das 


 Lorentzsche 


II n? —1 
verstanden war. 
Formel (7) kann also je nach Wahl der Ausdrücke A, R. R 


in folgender Weise modifiziert angesetzt werden: 
I 
% _D-D)n-De-n-m)D 
t +7, 


II 
I. R= Rk, 


de ni —1) 

n?+2 n?+2 


< 
WERE: 
4 ge 
| 
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III ve 
Ill. R= R, g=y7 
(D — D,)(n? — 1)7 — — n?)D 
(™) + x (D, — D)in® — 1)r — (ni — nj?) D 
Alle diese drei Modifikationen der Formel (7) setzen nun 
voraus die Messung der Größen n, n,, n,, ferner der Bestand- 
teile von c, also D, D,, D, und die Kenntnis des Proportio- 


al. nalitätsfaktors g für irgendein anderes Mischungsverhältnis a 
nis derselben Mischung. = 
ten § 8. Berechnung der Volumkontraktion. 
2 
gs | | Aus der Fundamentalgleichung (4) kann man natürlich herr 
auch die Volumkontraktion ausrechnen: 
IR-R, 
| 
De- Auch die wirkliche Dichte D des Gemisches kann man __ he Se 


hieraus ableiten. Denn nach (2) ist: 


q \ ret. ri 
[2 +(D, — D,)—™ | 
nen 9 + 0% 
| qgR-R+R, qR-R+R, 
po‘ such hier kann für R bzw. R, irgendeiner der üblichen drei 
Ausdrücke für das Refraktionsvermögen eingesetzt werden. 
g g 
Den Formeln (8) und (9) kommt weni raktische Bedeutun 
g 
zu, weil die direkte Messung von e oder D einfacher ist. 
| F- $9. Eine physikalische Veranschaulichung des Pulfrichschen 


Proportionalitätsfaktors «. 


Durchläuft ein Lichtstrahl eine Reihe von verschiedenen 
Medien M,, M, ..., so bleibt nach dem Landoltschen Prinzip 
die Zeit, die das Licht zum Passieren dieser Medien benötigt, 
immer gleich, in welcher Reihenfolge man dieselben an- 
ordnen mag. 

Wallot!) nahm an, daß dieses Prinzip auch auf Mischungen 
übertragbar sein müsse, d. h. er setzte die Zeit, die der Strahl 


1) J. Wallot, Ann. d. Phys. 11. p.605.1908 00. 
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zum Durchsetzen der beiden ungemischten Substanzen benötigt, 
gleich der Zeit, die das Licht zum Passieren der gemischten 
Volumina und des infolge Volumkontraktion eventuell ent 

standenen „leeren“ Raumes über 


pr q q der Mischung braucht. 
(%*02-V) Denken wir uns also eine 
eh Röhre vom Querschnitt 9, die 
9) ihrer Längsachse nach von 
<a Lichtbiindel durchsetzt wird (vgl. 
(N) die Figur). Die ungemischten 
Substanzen haben die Volumina », 
(02) 5 und »,, die Mischung das Vo. 
u lumen 7. Die Scheidewände bei 4 
und A” seien fest, die bei 4’ 
q q wegnehmbar. Wird letztere weg. 


gezogen, so nimmt die Mischung 
Er _ ein von (v, + »,) im allgemeinen verschiedenes Volumen 7 ein, 
z. B. sei 
V<u 
Dann verbleibt über der Mischung der leere Raum 


Man erhält so für die Zeit, die das Licht zum Durchlaufen 
der Röhre 4 — A” braucht: 


1 1 


_ hiebei bedeutet 7 die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum. 
Aus der letzten Gleichung folgt: 


(n— 1)V=(n, — 1)v, + (2, — 1)2,; 


eae dies ist genau die Mischungsformel (I) von Beer, Landolt 
e Br und Gladstone. Wie schon in der Einleitung erwähnt, gilt 
dieselbe nur in ziemlich grober Annäherung. Nur bei einigen 
_ wenigen Mischungen ist die Gleichung genauer gültig. 

Die Beersche Formel stimmt am schlechtesten bei 
Mischungen, wo starke Volumkontraktion auftritt. Da in der 
Be reproduzierten Wallotschen elementaren Herleitung dieser 

Formel Volumänderungen schon berücksichtigt sind, nn nur 
folgende Annahme übrig: 


| 
SER 
' 
4 ‘ 
er 
N 
| 
; 
! 
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Das Landoltsche Prinzip betreffs der Vertauschbarkeit der 
Medien (vgl. p. 599) ist auf Mischungen, also auf intramolekulare 
Verhältnisse nicht anwendbar. 

Bei der Berechnung der Zeit, die das Licht zum Passieren 
der Substanzen im ungemischten bzw. gemischten Zustande 
benötigt, ist also allgemeiner anzunehmen, daß die Zeiten nicht 
ganz gleich, sondern um ein Zeitteilchen 7 verschieden sind. 

Mit anderen Worten: Der Lichtstrahl erleidet beim Pas- 
sieren der Mischung eine positive oder negative Verzögerung t 
gegen die ursprüngliche Durchlaufszeit der Substanzen im un- 
gemischten Zustande. 

Diese Annahme scheint mir nicht nur berechtigt, sondern 
auch notwendig, wenn man ermißt, welch komplizierte Ver- 
änderung der Anordnung der Moleküle beim Mischen zweier 
Flüssigkeiten eintreten mag (etwa Deformation der Moleküle 
durch ungleichmäßige Verteilung der Anziehungskräfte der 
Nachbarmoleküle, Änderung des Raumerfüllungskoeffizienten 
u. dgl.). 

Demnach setzen wir die Zeit, die der Lichtstrahl zum 
Passieren der Röhre 44” im Zustande [1], d. h. vor der 
Mischung, benötigt, gleich der Zeit, die der Strahl beim Durch- 
laufen der Röhre nach der Mischung (im Zustande [2]) be- 
nötigt, vermehrt um ein positives oder negatives Zeitteilchen r. 


Setzt man nun r proportional dem Refraktionsvermögen 
I 


R=n—1 und der gesamten Volumänderung 6 also 
wobei 1—« eine vorläufig noch gar nicht näher bezeichnete 
Konstante bedeutet, so folgt nach (2): 
1 


t= — «)(n—1)( 


1 Vv 
ig: 
Setzt man dies in (10) ein, so ergibt sich: 
=(v, +x, 


IV.Folge. 27. 


nv + N,V, 


Annalen der Physik, 
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oder | 
+ (n, — 1), = [1+ 
Voluaiba 4 A 8 


Dies ist identisch mit der Pulfrichschen Mischungs- 
formel (5). Dadurch rechtfertigt sich auch unsere an sich 
ganz willkürlich angesetzte Definitionsgieichung (11) für z. 
Das « ist mit dem Pulfrichschen « identisch. 

Das Ergebnis hat natürlich nur formalen Charakter. 


Aus (11) folgt: 


q © 
d. h. die Größe der Abweichung des Pulfrichschen Propor. 


tionalitätsfaktors a von Eins ist direkt proportional der Ver- 
zögerung, die der Lichtstrahl beim Durchsetzen des komplizierteren 
Molekülkomplexes der Mischung entgegen dem Landoltschen 
Prinzip erfährt. 
Für r=0 ist «=1; dann gilt die Beersche Mischungs- 
formel (I). 
Fir c= 0 ist natürlich zugleich auch r=0. 


rR IV. Priifung der Formeln an dem vorhandenen 


Um die im IL. und IIL Abschnitt entwickelten Formela 
einer strengen Erprobung an dem vorliegenden Beobachtungs- 
material zu unterziehen, habe ich in den folgenden Tabellen 
vor allem eine von den verschiedensten Gesichtspunkten ge- 
leitete sorgfältige Auswahl von Beobachtungsreihen über Flüssig- 
keitsmischungen getroffen. 

Demnach sind hauptsächlich folgende Typen von Mischungen 
zusammengestellt worden: 


lente uns Isolator mit Isolator. 


BEN 
z 2:8 
- 
2 
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Ferner Mischungen mit großer, andere mit geringer Kon- 
traktion oder Dilatation des Volumens, Mischungen von Flüssig- 
keiten, deren Dichten oder deren Brechungsexponenten sehr 
viel oder sehr wenig differieren. Endlich zog ich auch Salz- 
lösungen in den Kreis meiner Betrachtungen, wobei immer 
die gesättigte Lösung als die eine Komponente, das Lösungs- _ 


ra mittel als die zweite Komponente angenommen ist. 

r. Eine Durchsicht der reichhaltigen experimentellen Literatur 
über Mischungen und Salzlösungen ließ die etwaige Inangriff- 
nahme neuer Beobachtungsreihen als nicht erforderlich er- 
scheinen. 

Die in den Tabellen benutzten Beobachtungsdaten sind 
den experimentellen Untersuchungen von Wüllner (1868), 

Bi yan der Willigen (1869), F. Ketteler (1888), L. Buch- 

ant kremer (1890) und meinen eigenen (1905) entnommen. Der 

ie Name des Beobachters nebst zugehörigem Literaturnachweis 

. ist bei jeder Tabelle ausdrückiich vermerkt. 


Die Berechnungen nach der Pulfrichschen Formel, welche 
g8- von Buchkremer und mir bereits bei den meisten der in 
den Tabellen angeführten Mischungen ausgeführt und ver- 
öffentlicht waren, sind des Vergleiches und der Einheitlichkeit 
wegen nochmals mitgeteilt. 


Die in den Tabellen angewendeten Bezeichnungen sind 
meist vom II. Abschnitt her noch geläufig. Zu bemerken wäre 
noch: Mit A ist die Differenz des beobachteten und des berech- 
neten Brechungsexponenten in Einheiten der fünften Dezimale 
bezeichnet. Der rechts oben angehängte Index I, II oder III 


eln I 

g3- bedeutet die Form des Refraktionsvermögens A, A, R, die 
len bei der Berechnung verwendet wurde, also z.B. 4' die Diffe- 
ge- renz des beobachteten und des nach der Pulfrichschen 
ig- Formel (6') berechneten Brechungsexponenten. 


Die Anhängung von „« = 1“ oder „= 1“ oder „y=1“ 
zen soll andeuten, daß sich die betreffenden Differenzen A auf die 
entsprechenden, nicht modifizierten Formeln I, II, III (vgl. 
p. 589) beziehen. 

Es bedeutet also z.B. As-1 die Differenz des beobach- 
teten und des nach der nicht modifizierten Lorentzschen 


‘ak 
We De 
> 
G 
= 


Formel [(5"), worin 8=1 zu setzen ist] berechneten Brechungs- 
exponenten. 


u $11. Diskussion der Tabellen. pr 
3 Zunächst will ich zeigen, daß die Fundamentalbeziehung (4) 
¢ 


tatsächlich bei allen Typen von Mischungen mit genügender An- 
näherung erfüllt ist, welche von den drei Formen des R man 
auch wählen mag. 


Ferner, daß die Kontraktionen des Refraktionsvermögens 
R-Re sets das gleiche Vorzeichen haben, wie die Kontraktion 
D-D, 

des Volumens D 


‚ also der Proportionalitätsfaktor q (baw. 
das jeweilige spezielle a, 2, y) immer eine positive Zahl ist. 


Weiter soll in diesem Paragraphen gezeigt werden, daß 
die in § 6 besprochene Anwendung der Fundamentalbeziehung 
auf Berechnung von Brechungsexponenten irgendeines Mischungs- 
verhältnisses tatsächlich einen Fortschritt gegenüber den alten 
Mischungsformeln darstellt, von denen bekanntlich jede nur 
für eine bestimmte Klasse von Mischungen gute Resultate 
liefert, bei anderen hingegen gar nicht stimmt. Bei Berechnung 
von Brechungserponenten nach den neuen Formeln beträgt die 
durchschnittliche Abweichung nicht über 1—2 Einh. der vierten 
Dezimale. 


Diese durchschnittliche Abweichung wird bei keiner der 
Mischungen überschritten. 


Mu Tabelle 1 (Alkohol-Schwefelkohlenstoff). 


h Interessant ist diese Mischung in mehrfacher Hinsicht. 
Erstens weichen die Dichten und auch die Brechungsexponenten 
der beiden Komponenten stark voneinander ab und auch hin- 
sichtlich der Dispersion zeigen die beiden Substanzen starke 
Verschiedenheit. 


Weiter zeigt sich bei dieser Mischung eine beträchtliche 
Dilatation des Volumens mit sehr regelmäßigem Verlauf, wie 
man aus der graphischen Darstellung (vgl. Taf. X) ersieht. 
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Die des Refraktionsvermögens“ sehr. 


R-R, R-R, R-R, 
In 
R R R 
(4) sind sämtlich negativ, aber mark sehr stark von- 
einander verschieden. ist bedeutend kleiner als die 
R 
Volumdilatation, daher Weile die £ sehr weit unter der Ein- as J 
n- I 2 
lan heit. Hingegen übertrifft - R-R, und noch mehr rt die 
R R 
ons Volumdilatation ganz bedeutend. Dementsprechend sind « 
und y viel größer als 1. 
Daß unsere fundamentale Proportionalitätsbeziehung (4) 
= tatsächlich erfüllt ist, sieht man sofort aus dem ganz analogen | 
Verlauf der Kurven für 
aß D -D, und R-R einicrer 
ng D R 
gs- auf der Taf. X. Das Maximum der Volumdilatation trifft fir : 
ten denselben Prozentgehalt zu, wie das der entsprechenden Größe 
Ry 
ate Da sowohl « als auch # und y sehr weit von 1 abweichen, — 
mg geben die alten, nicht modifizierten Mischungsformeln I, II, III 
die von Beer-Landolt, bzw. Lorentz und insbesondere die von 
ten Newton-Laplace sehr schlechte Resultate. Aus den Kolumnen 
bent, Ap=t und 4)-; der Tab. 1 ersieht man ja auch, daß 
ler die Abweichungen bei Berechnung von Brechungsexponenten 
nach diesen Formeln die enorme Höhe von 1200 Einh. der 
fünften Dezimale erreichen. 
Die Abweichungen nach den neuen Formeln sind dagegen 
ht. minimal zu nennen. Bei 4™ tritt zwar eine einmalige maximale 
Ba Differenz von 9 Einh. der vierten Dezimale auf; indes ist dies 5 
ein ganz vereinzelt dastehender Fall und die mittlere Ab- 
“ke weichung für alle drei neuen Formeln übersteigt nicht die an- — 
gegebene Höhe von 1—2 Einh. der vierten Dezimale. 
che > Tabelle 2 (Benzol-Essigsäure). 
wie 


Als Mischung eines guten Isolators mit einem Elektrolyt 
bietet die Mischung Benzol-Essigsäure besonderes Interesse. 
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Die beträchtliche Volumdilatation nimmt wieder einen sehr 
regelmäßigen Verlauf mit einem Maximum von 1 Proz. bei 
etwa v,/v, -+v,= 0,5. Ganz analog sind die Kurven = nur 


daß hier alle u größer sind als das entsprechende 2—”+. 


Deshalb sind «, 3 und y größer als 1 (vgl. die Taf. X). 

Bei den Koeffizienten a, 8, y zeigt sich ein ganz geringer 
Gang mit dem Prozentgehalt, der jedoch, wie aus den Kolumnen 
4, 4, 4 hervorgeht, die Resultate der Berechnung von 
Brechungsexponenten kaum beeinflußt. 

Die drei neuen Formeln stimmen ziemlich gut und gleich 
die mittlere Abweichung der berechneten Brechungsexponenten 
von den beobachteten ist kleiner als 2 Einh. der vierten 
Dezimale. 
je Von den alten (nicht modifizierten) Formeln stimmt bei der 
a vorliegenden Mischung die von Lorentz am besten, die von 
Newton-Laplace am schlechtesten; nach letzterer ergeben 
‘ sich Abweichungen bis zu 530 Einh. der fiinften Dezimale 
(damit hängt auch zusammen, daß der Koeffizient am 
wenigsten, y am meisten von 1 verschieden ist). 2 


2,429 


Re 


Tabelle 3 (Wasser-Essigsäure). 


Die Mischung Wasser—Essigsiure wurde als Type einer 
Verdünnungsreihe eines Elektrolyten gewählt. Bei solchen 
tritt meist eine starke Kontraktion des Volumens auf; in 
unserem Falle erreicht dieselbe einen Höchstwert von 3 Proz. 
des Gesamtvolumens beim Prozentgehalt 


1,74 


% + % 


Mittelwert: 


= Die Konstanz der «, 8, y für die verschiedenen Prozent- 
verhältnisse ist recht gut gewahrt. Da die @ für die ersten 
zwei Prozentgehalte kleiner als Eins sind und der Mittelwert 
ß= 1,0033 zur Berechnung verwendet wurde, gibt für diese 
ıwei Prozentgehalte die Lorentzsche unmodifizierte Formel 
um geringes bessere Resultate als meine modifizierte. Dies 
ist aber gar nicht von Belang, da hierdurch die gleichmäßig 
gute Übereinstimmung der drei neuen Formeln mit der Beob- 
achtung nicht gestört ist (vgl. die Kolumnen 4!, AU, gun, 
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Die alte Newton-Laplacesche Formel (gl. gibt 


wieder die schlechtesten Resultate. “ae” 


Da # nahezu gleich 1 ist, so deckt sich die Kurve e a 
R 
fast vollkommen mit der der Volumkontraktion 2 =~. Dagegen 


liegt der Scheitelpunkt und auch der ganze übrige Verlauf 
der Kurve un viel höher (y > 1). 


R CEES 3 


A 


_ Die Berechnungen an diesen vier Beobachtungsreihen 
wurden hauptsächlich ausgeführt, um zu untersuchen, ob die 
Koeffizienten a, 8, y sich mit der Temperatur ändern oder 
nicht. Die diesbezüglichen Resultate sind in § 12 besprochen. 
Bekanntlich tritt bei der Mischung Wasser—Alkohol eine 
starke Volumkontraktion auf, welche etwa beim Mischungs- 
verhältnis 
0,5 


+ 0%, 
einen Maximalwert von über 3 Proz. des Gesamtvolumens 
erreicht. 

Die Proportionalitätsfaktoren a, 8, y sind, wie aus allen 
vier Tabellen ersichtlich, genügend konstant für alle Mischungs- 
verhältnisse, um daraus Brechungsexponenten usw. mit der 
geforderten Genauigkeit berechnen zu können. 

In sämtlichen Kolumnen 4 sieht man daher auch, daß die 
durchschnittliche Abweichung der nach den neuen Formeln 
berechneten Brechungsexponenten von den beobachteten inner- 
halb der von mir eingangs postulierten Grenze von 1—2 Einh. 
der vierten Dezimale bleibt. 

Ebenso wie bei allen anderen bisher besprochenen Mischungen 
ist auch hier die Übereinstimmung für alle drei neuen Formeln 
ziemlich gleich gut. 

Von den alten, nicht modifizierten Formeln stimmt für 
t=15° die (n—1)-Formel von Beer-Landolt am besten. 
Daher weicht auch & für ¢= 15° am wenigsten von 1 ab. 
für ¢= 20, 25 und 30° hingegen stimmt die Newton- 
Laplacesche (n? — 1)-Formel besser. 
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Tabellen 8—11 (Terpentinöl- „Benzol, 15, 


Die in den Tabb. 8—11 behandelte Mischung Terpentinöl- 
Benzo! (n fir C, D, F und G’-Linie) wurde aufgenommen als 
Type einer Mischung zweier Isolatoren. Die Resultate betrefis 
der Änderung der Koeffizienten &, 8, y mit der Wellenlänge 
des angewandten Lichtes werden weiter unten ($ 13) diskutiert, 
Die Volumdilatation ist sehr gering und verläuft regel. 
mäßig (vgl. Taf. X), Die Konstanz der Koeffizienten «, ß,y 
ist auch hier gut gewahrt, daher auch die Übersiäcki ge 
der nach den neuen Formeln sich ergebenden Brechungs- 
exponenten mit den beobachteten vorzüglich (vgl. die Kolumnen 
Al, gu, gun, 
ae Von den alten Formeln stimmt hier durchwegs die 
Formel am besten (vgl. Kolumne 45.,) 


die von Newton am schlechtesten. Deshalb ist wiederum 8 
am wenigsten, y am meisten von 1 verschieden. 


n 
Lorentzsche —, 
n 


Tabelle 12 (Wasser-Chlorammoniumlösung, ¢ = 26,3). 


Als zweite Komponente dieser Mischung ist nicht Chlor- 
 ammonium selbst, sondern gesättigte Chlorammoniumlösung 
angenommen. 

: Trotzdem sich Dichten und Brechungsexponenten der 
beiden Bestandteile sehr wenig unterscheiden und auch die 


(n?—1)-Formel und die Beer-Landoltsche (r — 1)- Formel 
schlechte Resultate. Die Lorentzsche Formel stimmt voll- 
kommen. 

Die drei neuen Formeln jedoch stimmen ganz gleichmäßig 
 ebensognt mit der Beobachtung überein. Die Konstanz der 
a, 8, y für die verschiedenen Prozentgehalte ist gewahrt. 


Tabelle 18 (Wasser-Chlorcaleiumlösung, ¢ = 25%. 


Diese Mischung wurde als zweiter Repräsentant einer Salz- 


2:2 
he 
gew rotz der starken Volumkontraktion von 
Bes n ‘maximo 1 Proz. des Gesamtvolumens stimmt hier die alte 
a _ Newtonsche (n?— 1)-Formel recht gut (y nahe an 1), die Beer- 
En Landoltsche und Lorentzsche dagegen sehr schlecht. 
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V. F. 
Der vielleicht vorhandene ganz geringe Gang der «, ß,y 
mit dem Prozentgehalt (der sich übrigens auch bei anderen 
Salzlösungen zeigt) hat auf die Resultate der Berechnung von 
_ Brechungsexponenten nach den neuen Formeln keinen Einfluß, 


Letztere stimmen, wie man den Kolumnen A, 4, 4™ ont. 
= vorzüglich mit den beobachteten Werten überein. 


Die Koeffizienten a, 8, y sind hier sämtlich er als 1, 


daher liegen auch die Scheitelpunkte der Kurven # - höher 


| der der Volumkontraktionskurve a ” (vgl. Ta X). 


Ich glaube somit für Flüssigkeitsgemische heterogenster 
Natur den Nachweis erbracht zu haben, daß die von mi 
gestellte allgemeine Beziehung . 


: R-R, 


für alle drei Formen R, R, R tatsächlich mit. einer Mi 
RE -naherung erfüllt ist, welche die Berechnung von Brechungs- 
exponenten nachdeh .néaen Formeln 
% ” 2 auf durchschnittlich 1—2 Einh. der vierten Dezimale genau 
gestattet. 

aah Von einer zahlenmäßigen Prüfung der Formeln (7), (8), (9) 


Ate ke auf p. 598 und 599 zur Berechnung der Volumprozente, der 
Kontraktion (bzw. der Dichte) am vorliegenden Beobachtungs- 
material glaube ich ganz absehen zu dürfen. Die in den 
ER Tabellen gesammelten Beobachtungsdaten stellen doch ein in 
aa = geschlossenes, durch gewisse Bedingungsgleichungen ver- 
_ kniipftes Zahlenmaterial vor (vgl. § 5); da die Eignung der 
neuen Formeln zur Berechnung von Brechungsexponenten nun 
sichergestellt ist, ist damit auch die Möglichkeit, | mit a 
absoluten Genauigkeit die Größen Bes 


mach den betreffenden Formeln (7), (8), (9) zu berechnen, be- 
ee reits erwiesen. 


4 
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g12. Untersuchung der Abhängigkeit der Koeffizienten «a,ß,y 
von der Temperatur. 


Der Bestimmung von Brechungsexponenten bei Flüssig- 
keitsmischungen sind von Natur aus enge Grenzen hinsichtlich 
der Temperatur vorgesteckt. 

Den rein experimentellen Schwierigkeiten des Konstant- 
haltens der Temperatur kann durch Umspülen des Flüssig- 
keitsprismas mit Hilfe einer Warmwasserleitung abgeholfen 
werden, wie ich es in meiner ersten Arbeit (vgl. Anm. 3, p. 590) 
auch ausgeführt habe, 

Eine unvermeidliche Fehlerquelle bilden hingegen die 
ganz unkontrollierbaren Änderungen des Prozentgehaltes der 
Gemische, wenn deren Komponenten nur einigermaßen ver- 
schiedenen Flüchtigkeitsgrad besitzen. 

Das in der Literatur vorliegende sehr spärliche Beob- 
achtungsmaterial über Flüssigkeitsmischungen bei verschiedenen 
Temperaturen ist wegen der letzterwähnten Fehlerquelle nicht 
immer ganz einwandfrei. 

Ich zog es vor, meine eigenen Messungen vom Jahre 1905 
an der Mischung Wasser—Alkohol zur Berechnung zu ver- 
wenden, da bei derselben die denkbar peinlichsten Vorsichts- 
maßregeln beobachtet worden waren. 

Ein kleiner Auszug aus den Tabb. 4—7 wird die Über- 
sicht bedeutend erleichtern. 

Betrachten wir zunächst den Gang der Volumkontraktion 
mit der Temperatur, z. B. beim dritten Gemische Wasser— 


Alkohol. 
Wasser-Alkohol, 


| t= 15° | 20° | 25° | 30° 


: 
| + 0,03006 +0,03029 +0,03060 + 0,3102 


Die Volumkontraktion nimmt also mit steigender Tem- 
peratur zu. Gerade umgekehrt verhalten sich bei dieser 
Mischung die Kontraktionen des Refraktionsvermögens. 

Es ergab sich nämlich (wieder für den dritten Prozent- 
gehalt der Tabb. 4—7): 


Annalen der Physik. IV. Folge. 27. 
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Wasser-Alkohol. 


| bo 20° 25° 30° 
I I 
R-R, 
+0,02899 +0,02727 +0,02656 +0,02618 
R | 
Il u | 
R-R, | 
m +0,02622 +0,02468 | +0,02405 | +0,02869 
R | 
| 
+0,03811 +0,08115 +0,03084 +0,02990 


Die notwendige Folge des entgegengesetzten Ganges der 
 Kontraktionen und pei der Mischung Wasser- 
Alkohol ist natürlich, daß auch die entsprechenden Quotienten 
a, ß, y einen Gang mit der Temperatur aufweisen, wie man 


aus der folgenden Zusammenstellung ersieht: = 4 


Y 


Wasser-Alkohol. 
| 15° 20° 25° 30° 
a 0,977 0,900 0,881 0,85 
3 0,8853 0,820: 0,798 0,774 
1,1166 1,0818 0,992. 0,9741 


: Brechungsexponenten verwenden, so wiirden die Abweichungen 
_ 4, 4", 4" kaum um durchschnittlich eine Einheit der vierten 
ezimale erhöht werden, wie man sich durch direktes Ein- 


Resultate liefern. 
; 


=> 


a 


| 
— 
y 
= 
Br Die Koeffizienten a, ß, y nehmen alle mit zunehmender Tem- 
a Ba _ peratur stetig ab, doch ist diese Anderung sehr gering. Würden 
wir z. B. unsere Konstanten «, 9. y für <= 20° bestimmt haben 
i 
er 
tr Ein einmalig bei irgend einer Temperatur t bestimmter Koeffi- 
Kr fi —— a, B oder y wird daher auch bei Berechnungen an der- 
e Temperatur t+ 10° noch ausreichend I ® 
al 
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- Die Mischung Wasser—Alkohol stellt übrigens bezüglich der 
Änderung der «, 8, y mit der Temperatur einen Extremfall dar. 
Bei anderen Mischungen liegen die Verhältnisse weit günstiger. 

Buchkremer (Il. c.) findet z.B. für ein. Wüllnersches 


1,050 
» 30 ‘ 1,050. 


Da sich das Pulfrichsche a hier so wenig ändert, bleibt 
auch unser # und y praktisch konstant. Bei Alkohol—Glyzerin 
nimmt sowohl die Volumkontraktion 25% ‚ als auch die des 

I 1 


Refraktionsvermégens nd _ mit steigender Temperatur zu. 


R 
Bei der Mischung Alkohol—Schwefelkohlenstoff (W üllner) 
ergibt sich nach Buchkremer 


fie j= a = 2,15 


Wieder erfolgt hier die Anderung des DADs 
I I 


Sinne wie die des e > ; beide nehmen mit steigender Tem- 


im 


R 
peratur zu, die Volumkontraktion one jedoch viel stärker. 


Daraus erklärt sich der geringe Gang des Pulfrichschen « 
mit der Temperatur. 

Durch die eben erwähnten Resultate Buchkremers 
werden unsere oben gezogenen Schlußfolgerungen vollinhaltlich 
bestätigt. Innerhalb der gewöhnlichen Temperaturgrenzen für 
Bestimmungen von Brechungsexponenten können die Koeffizienten 
wß,y als praktisch konstant betrachtet werden. 


an 


$18. Untersuchung der Abhängigkeit der Koeffizienten a, 8, 7 
von der Wellenlänge des angewandten Lichtes. 


Zur eer te der allgemeinen Gültigkeit der Beziehung 
? 


Ist es noch unbedingt erforderlich, nachzusehen, ob dieselbe 
auch fiir jede — 
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Ex erfüllt ist, mit anderen Worten, ob sich der Quotient g, bzw, 
das spezielle «, 8, y mit der Wellenlänge des verwendeten 
Lichtes merklich ändert. 

Betrachten wir zunächst eine Mischung zweier Substanzen 
mit nicht allzu starker Dispersion, z. B. Terpentinöl- Benzol 
(vgl. Tabb. 8—11), bei welcher die Brechungsexponenten für 
vier weit auseinanderliegende Linien des Spektrums, nämlich 
C, D, F und @’ bestimmt sind. Zur besseren Übersicht seien 
die Koeffizienten «, 8, y auszugsweise wiedergegeben (aus den 
Tabb. 8—11): 


Terpentinöl-Benzol. 


oe 

1,358 1,1164 1,6706 

1,351 1,109: 1,6700 
1,366 | 1,1060 1,7158 4 
1,382 1,099: 1,750. 


on sieht, daB die Anderung der Koeffizienten a, BY 
mit der Wellenlänge hier sehr gering ist; sie beträgt kaum 
8 Proz. und man könnte unbeschadet der Genauigkeit zur 


alle Farben verwenden. 

| Dies ist auch für die « geschehen. Den Berechnungen 
in Tabb. 8—11 ist ein Mittelwert «=1,36, für alle Wellen- 
längen zugrunde gelegt und die Resultate stimmen sehr gut 
mit den Beobachtungen überein (vgl. die betreffenden Ko- 
lumnen 4A". 

Merkwürdig ist der Umstand, daß bei dieser Mischung 
die « und y mit abnehmender Wellenlänge zunehmen, während 
abnimmt. 
re Betrachten wir nun weiter eine Mischung zweier Sub 
en stanzen, von denen eine sehr starke Disposition besitzt, z. B. 
Alkohol-Schwefelkohlenstoff (beobachtet von Willner, |. c.). 

Zur Ergänzung der Tab. 1 habe ich auch für die Linien 
_ C@ und @’ die entsprechenden Koeffizienten &, 8, y berechnet 
und die Resultate in der nachfolgenden Tabelle zusammen- 
gestellt. 
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Hier wird der Gang der «, 8, y mit der Wellenlänge 
merklich, und zwar erfolgt auch hier die Änderung in stetiger 
Weise. Die @ und y nehmen mit abnehmender Wellenlänge 
zu, die # nehmen ab. 


Alkohol-Schwefelkohlenstoff. 


Prozentgehalt a ß Y 
| 
Linie C 
1,92 0,422 | 8,908 
1,82 0,426 8,602 
1,79 0,482 | 4,110 
Mittelwert für alle Prozent- 
1,849 0,420 3,975 
Linie # 
. 2,17 0,386 4,499 
- = we... 2,08 0,385 4,111 
Mittelwert fiir alle Prozent- 
| 2,16 0,390 4,346 
Linie @’ 
Bu 2,35 | 0,365 4,931 
_) = 0,57 : 220 | 0,878 4,497 
„+? | 
= 0,71 | @13 | 0,818 5,048 


Mittelwert fiir alle Prozent- 


& 2,233 0,352 4,824 , 


Bei stark dispergierenden Substanzen ist also die Verände- 


rung der Quotienten a, ß, y mit der Wellenlänge nicht mehr zu 


vernachlässigen und wenn man bei Berechnung von Brechungs- _— 


exponenten ein Gesamtmittel für alle Farben verwenden würde, 


so wären die Abweichungen für extrem große oder extrem ~ 
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1) Dem von Pulfrich (bzw. Buchkremer) l. c. angeführten Wert Br 
von 1,98 liegt eine fehlerhaft bestimmte Kontraktion TH zugrunde. Gr Be... 


V. F. Hess. 


§ 14. Die „Temperaturmischungen“. 


Man kann sich eine Flissigkeit von bestimmter Temperatur 


als Mischung eines bestimmten Volumens derselben Flüssigkeit 
bei einer höheren Temperatur mit einem bestimmten anderen 
Volumen derselben Flüssigkeit bei einer tieferen Temperatur 
vorstellen. Dies ist mit dem Worte „Temperaturmischung“ 
gemeint. Auch bei einer derartigen Mischung treten entweder 
positive oder negative Volumänderungen auf. 

Schon Pulfrich hat (l. c.) seine Formel auf Temperatur- 
mischungen angewendet und bei Wasser 0° bis Wasser 100° 
vollinhaltlich bestätigt gefunden. 

Stellen wir uns vor, ein Volumen v, einer Flüssigkeit von 
der Temperatur ¢,, spezifischen Wärme w, und der Dichte D, 
sei gemischt mit einem Volumen v, derselben Flüssigkeit bei 
einer höheren Temperatur ¢, (spezifische Wärme w,, Dichte D,), 
Die Temperatur des Gemisches sei ¢. 

‘ Setzt man die von der kälteren Flüssigkeit aufgenommene 
Wärme gleich der von der wärmeren Flüssigkeit abgegebenen, 
so erhält man 


v, D, w, (¢—4) = », W>t>t. 


Hieraus berechnet sich der Anteil, den die Flüssigkeit 
von der Temperatur ¢, an der Mischung hat, wenn die Mischungs- 
“ temperatur ¢ erzielt werden soll, zu reels 2 
~ 


dD, u (t— 4) 
+0, =D, w, (¢—4,) +Dw(b- i)" 


Die nach dieser Formel gefundenen Zahlen für die Volum- 
prozente sind den Berechnungen der beiden folgenden Tabb. 14 
und 15 zugrunde gelegt und in ganz gleicher Weise, wie bei 
den übrigen Tabellen, daraus die Kontraktionen 


R 


abgeleitet. Desgleichen sind auch, wie bisher, in den Ko- 
lumnen 4', AU, 4™ die Abweichungen der nach den drei 


24 “> bi kleine Wellenlängen nicht mehr innerhalb der von mir ein- 
. 
gangs des § 11 postulierten Fehlergrenze. 
> 
| 
2 
| 


| 90260 |689000°0+ |& — 08#6‘0 |6L9000°0 + |+00391 3L000 | 
1230°T 12101000+ — 0F86‘0 | 869891 | 66000°0+ 


|60#0000 + — ¢668'0 | + | 980000 + 


1006‘0 | 8¥9000°0+ 
2818'0 | 9180000 + 
9609‘0 | 4120000 + 


+/8 


> 
a) 
= 


ANZ %) (sein 089 ‘d *@g ‘uuy ‘poly ‘1010330 
"GT 


dap 


Ass 


‘sf 
wih ssaltt 


13013 


wl 


| 


osges'T 


t Volumkontrakt 


ton un 


FL90°1 
9898‘0 
1616‘0 


— 
#68000- 
608000 — 


8769°0 | LL3000- 
172000 
£009°0 | 303000 — 


L88000— 
108000 — 
73000 


19898‘T 


868000 — 
988000 — 


68‘6€ 
86'321 
— 


‘a 
m 


V 


u 


“aa | 


of 
duo], 


u) — (8881 


639 ‘d “gg 


9L+) Toyoxiv 


“PT 


‘19193394 


—) 1oyogIv 


+ + | H 
R | | | 
| | | 
|-| 
; | 
| | . 
ren 
tur 
ag’ 
der = 
| 
w 
von | 
D, 
bei >| G 
D Ars 
Fr | 
ene | 
33a 
en, | | + + + | 
| num 
= 1457! | 
> 
[Ree 
if 
14 
bei 
- 


624 V. F. Hess. 


neuen Formeln und in den Kolumnen en; Ment 5 Ant die 
Abweichungen der nach den alten Formeln berechneten 
Brechungsexponenten von den beobachteten in Einheiten der 
fünften Dezimale verzeichnet. 

Die Berechnungen sind an zwei von F. Ketteler stammen- 
den Versuchsreihen: an Alkohol zwischen — 7,85° und + 76,349 
und an Schwefelkohlenstoff zwischen —20° und +40° aus. 
geführt worden. 

Bei Alkohol zeigt sich, wie man sieht, eine Dilatation 
des Volumens, bei Schwefelkohlenstoff eine sehr geringe Kon- 
traktion. 

Die Konstanz der Koeffizienten a, 8, y ist nicht immer 
ganz befriedigend zu nennen, doch reicht sie immerhin aus, 
um die Brechungsexponenten bei einer Zwischentemperatur ¢ 
mit einer mittleren Abweichung von 1—2 Einh. der vierten 
Dezimale zu berechnen (vgl. Kolumne 4!, 4U, gun, Die alten 
Formeln geben ebenfalls ziemlich gute Resultate, weil die 
Volumkontraktionen gering sind. 

Die Abweichungen bleiben also auch bei den „Temperatur- 
mischungen“ gleichmäßig innerhalb der von mir gestellten 
Fehlergrenze und damit glaube ich auch für die sogenannten 
Temperaturmischungen die Anwendbarkeit und Gültigkeit meiner 


Formeln erwiesen zu haben. a 


V. Zusammenfassung der Hauptergebnisse. 


1. Durch Berechnungen an Mischungen verschiedenster 
Natur wurde gezeigt, daB die von mir aufgestellte Fundamental- 
beziehung 

R-R, 

tatsächlich für alle gebräuchlichen Formen des Refraktions- 
vermögens R erfüllt ist, daß also das Verhältnis g der Kon- 
traktion des Refraktionsvermögens zu der des Volumens für 
alle Volumverhältnisse einer Mischung eine konstante, positive 
Zahl ist. 

2. Die aus der Fundamentalbeziehung resultierenden 
Mischungsformeln stimmen alle mit den Beobachtungen gleich 
gut überein. Die mittlere Abweichung der berechneten Brechungs- 
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exponenten von den beobachteten beträgt in maximo 1 bis 
9 Binh. der vierten Dezimale. 

3. Die Fundamentalbeziehung gilt fast unabhängig von 
der Temperatur und von der Wellenlänge des angewandten 
Lichtes. 

4. Die neuen Formeln gestatten auch die Berechnung der 
Brechungsexponenten einer Flüssigkeit bei einer Zwischen- 
temperatur, wenn dieselben für zwei Extremtemperaturen vor- 
gegeben sind. 

5. Die von Pulfrich und mir in früheren Arbeiten auf- 
gestellten Gleichungen sind als Spezialfälle in der obigen 
Fundamentalbeziehung enthalten. 
(Eingegangen 1. August 1908), 
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5 Die TEEN einer ebenen elektrischen Welle 


an einem Schirm von elliptischem Quorschni 
(Würzburger Inaugural-Dissertation 1908.) 
Die Theorie der Beugung auf Grund des Huyghensschen 
Prinzips ist nur näherungsweise richtig, da sie die Grenz- 
bedingungen, welchen die elektrischen und magnetischen Kräfte 
der Wellen an der Oberfläche des Schirmes genügen müssen, 
nicht beachtet. Eine streng richtige Lösung eines Beugungs- 
problems gab zuerst Sommerfeld’); er berechnete die : 
Beugung ebener Wellen am geraden Rand einer unendlich 4 
dünnen und unendlich gut leitenden Ebene. Im Anschluß he 
hieran behandelte Schwarzschild?) die Beugung durch einen a 
in eine solche Ebene geschnittenen Spalt. Mehr als hier treten 
die physikalischen Konstanten des Schirmmaterials hervor in den ( 
Arbeiten von J. J. Thomson’), Seitz‘) und v. Ignatowsky’, 
welche sich auf unendlich lange Metallzylinder von kreis- 
förmigem Querschnitt beziehen; insbesondere hat Seitz d 
numerische Berechnungen über die Brechung elektrischer 
Wellen durch Drähte von verschiedenartigem Material aus- 
geführt. Solche exakte Untersuchungen werden jetzt auch für 
Schirme von endlicher Dicke erforderlich, da hier wohl eher 
an eine experimentelle Prüfung gedacht werden kann. Auf 
Anregung des Hrn. W. Wien®) habe ich es unternommen, den 
Bohlen als Metallzylinder von elliptischem Querschnitt zu 


= 1) A. Sommerfeld, Math. Ann. 47. p. 317. 1895. 
wo 2) K. Schwarsschild, Math. Ann. 55. p. 177—247. 1901. 
ir 3) J.J. Thomson, Recent Researches in Electrieity and Magnetism. 
p- 429. 
4) W. Seitz, Ann. d. Phys. 16. p. 747. 1905; 19. p. 554. 1906. 
5) W. v. Ignatowsky, Ann. d. Phys. 18. p. 495. 1906. 
6) Vgl. W. Wien, Über die part. Diffgl. d. Physik. Ref. f. die 
Vers. der D. Mathem. Vereinigung in Meran 1905. Sen d.D. ' 
Math. Vereinigung. 51. Heft 1. 1906. 
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behandeln. Doch beschränke ich mich in vorliegender Arbeit 
noch auf jene einfachere Grenzbedingung, welche sich bei An- 
nahme unendlicher Leitfähigkeit des Metalls ergibt und löse 
ich das folgende Reflexionsproblem: 

„Eine ebene und polarisierte Welle falle auf die Breit- 
seite eines vollkommen reflektierenden Metallschirmes von 
elliptischem Querschnitt; es soll mit der Annahme, daß dieser 
Schirm in Richtung der elektrischen Kraft der einfallenden 
Welle unendliche Ausdehnung besitzt, die Beugungserscheinung 
in der Umgebung des Schirmes berechnet werden.“ 


le 


Für das Problem müssen an Stelle der gewöhnlichen 
lichen rechtwinkligen Koordinaten x, y, z elliptische Koordi- 
paten eingeführt werden; man setze mit Beibehaltung der 
z-Koordinate 


| z = cosh &.cos 4; cosh = 
(!) 

dann ist ae 

a? 2 x? 2 
2 + y = 1 ; 3 J. =1. H 
cos? h& sin? h & cos? 7 sin? 7 


Die Kurven & = const. sind also Ellipsen mit den Achsen 
cosh £, sinh £; senkrecht dazu verlaufen die Hyperbeln, deren 
reelle Achse durch cos 7 ge- Y 
geben ist; 7 bedeutet den 5 
Winkel, welchen die Asym- N 
ptote mit der z-Achse ein- 
schließt. Die Brennpunkte 
des konfokalen Systems sind 
die Punkte z = +1, 

Wir bekommen eine 
eindeutige Ortsbestimmung, 
wenn wir 7 in dem Intervall 
-1S7S+n und $>0 
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; €=0 gibt die Strecke zwischen den Brennpunkten 
 z=—1 und r=+1. Eine Ellipse mit dem Parameter 3 
werde als Umriß des nach beiden Richtungen der z-Achse ins 
Unendliche ausgedehnten Metallschirmes angenommen. 

Mit wachsender Entfernung vom Schirm nähern sich die 
Ellipsen und Hyperbeln immer mehr den Kreisen und Radien 
eines Polarkoordinatensystems; es folgt nämlich aus (1) für die 
Entfernung r eines Punktes £, 7 vom Nullpunkt der Ausdruck 


Für große £ kann man sin?” gegen cos*hé vernach- 
lässigen und erhält r = cosh § = }e* = sinh &, also nach (1) 


z=rcosy, y=r.sinn. 


d&*+ 
2 


cos*h  — cos? = 0 


Nun zerlegen wir die elektrischen und magnetischen Kräfte 
§ in Komponenten €;, €,, €, 9,, ©,, welche in 
Richtung der wachsenden &, n, z fallen; dann lauten die 


Maxweilschen Gleichungen 
4 

e.rot = + &-—— 

ig oF e.rt&@E=—u. 


dt 


auf elliptische Koordinaten transformiert folgendermaBen: 


a9. 89, 
4n0.&; +8. . an —C. 


4no.€.+8.- 
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Dabei hat o die in (1b) angegebene Bedeutung. 

Das System der Maxwellschen Gleichung vereinfacht sich 
aber ganz erheblich, wenn man beachtet, daß nach der in der 
Einleitung gegebenen Problemstellung die elektrischen Kräfte 
der einfallenden polarisierten Wellen |} zum Schirm, also 
| zu der z-Achse verlaufen sollen; es wird somit €, = 0 
6; = 0; dann zeigt aber die erste der Differentialgleichung (2b), 
daß die magnetische Kraft $, sich zeitlich nicht ändert; 
$, kann also von vornherein gleich Null angenommen werden. 
Damit ferner das Problem zweidimensional werde, sollen alle 
Differentialquotienten nach z verschwinden. Wenn wir von jetzt 
an die elektrische Kraft €, immer mit Z bezeichnen, da der 
Buchstabe € im folgenden zu Funktionsbezeichnungen sehr 
viel gebraucht wird, so bleiben für die Kräfte Z, 9, 9, die 
folgenden drei Maxwellschen Gleichungen übrig. 


a. 


Hieraus erhält“ “man durch Elimination von 9; und 9, für 7 


die partielle Differentialgleichung 
0°Z |u4no eu a4 
(2d) on on ea 
. [cos*h & — cos? }. 


Die elektrische Kraft werde nun als eine periodische 
Funktion der Zeit angenommen und durch den reellen oder 
imaginären Teil des Ausdrucks 
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bare für u die Gleichung 
(3) + + x*{cos*h & — cos? = 0, 


worin abkiirzend 


e? 
gesetzt ist. wi fi 


Für Luft wird x? reell, x = w/c. 
Um die Gleichung (3) durch partikuläre Integrale der 
i= (7) u a 
zu integrieren, wobei = nur von &, H nur von 7 abhängen 
soll, schreibe man die Gleichung nach Substitution des Pro- 
dukts in der Form 
Die linke Seite ist von &, die rechte von 7 unabhängig, also 
haben beide Seiten einen von £ und 7 unabhängigen kon- 
stanten Wert, der mit ® bezeichnet werde. Somit spaltet sich 
die partielle Differentialgleichung unter Aufnahme eines 
variablen Parameters in zwei totale Differentialgleichungen 
@ H 


| 


von denen die zweite aus der ersten hervorgeht, wenn man 9 
durch i& ersetzt; beide lassen sich zusammenfassen in der 
Gleichung: 

ad 
(4) 
Zu derselben Gleichung wurde Mathieu geführt, als er 
den Schwingungszustand einer gleichmäßig gespannten ellipti- 
schen Membran untersuchte; wie Heine bemerkt, tritt die 
Gleichung auch bei der Behandlung der Differentialgleichung 
des Potentials für den elliptischen Zylinder auf, sowie bei der 
Untersuchung des mit der Zeit veränderlichen Wärmezustandes 
in einem Rotationsellipsoid. Bei allen diesen physikalischen 
Problemen sind nur solche Produkte &(£). H(n) brauchbar, 
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welche eindeutige Funktionen des Ortes sind. Damit nun ein 
solches Produkt seinen Wert nicht ändert, wenn man auf einer 
Ellipse herumgeht, muß die Winkelfunktion' (n) die Periode 22 
bekommen. Diese Bedingung kann tatsächlich durch gewisse 
Werte des Parameters ® erfüllt werden; es ist aber nicht 
möglich, die Werte von ®, welchen periodische Integrale der 
Differentialgleichung (4a) entsprechen, von vornherein anzu- 
geben; gerade der Umstand, daß diese Werte erst in ihrer Ab- 
hängigkeit von x gesucht werden müssen, macht die elliptischen 
Probleme komplizierter. 

Was den Faktor #(£) betrifft, so wird derselbe nur für 
positive, aber sowohl für kleine als große Werte von & ge- 
braucht; denn einerseits muß die Beugungserscheinung in der 
Nähe des flachen Schirmes berechnet werden, andererseits ist 
es für die Untersuchung der vom Schirm reflektierten Wellen 
sehr wesentlich, das Verhalten der Funktionen Z($) im Un- 
endlichen diskutieren zu können. 

Wir fassen nun die Aufgaben des mathematischen Teiles 
unseres Problems wie folgt zusammen: 

„Die Differentialgleichung 


4) + B) y=0 


hat für gewisse Werte des Parameters ® stets ein periodisches 
Integral; diese Werte von % sind zu berechnen, das periodische 
Integral aufzustellen und dann ist die Differentialgleichung 
vollständig zu integrieren. Die Darstellungen der Integrale 
sollen für imaginäres Argument p=i$ das Verhalten der 
Funktionen im oo deutlich erkennen lassen und auch für kleine 
Werte von & numerisch brauchbar sein.“ 

Setzt man in der Gleichung (4) cos*m = }(1 + cos2q), 
so erkennt man die Übereinstimmung mit der Gleichung 


(5) + cos 2t) = 0, 


welche zur Lösung des Dreikörperproblems benutzt wird und 
fir die moderne theoretische Astronomie eine hervorragende 
Bedeutung hat; hier ist aber g kein variabler Parameter, 
sondern g und g, haben von vornherein bestimmte Werte. 
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Bezüglich der Literatur der Gleichung (4) und 6) verweise 
ich auf den Artikel in der Math. Encyklopädie!), sowie auf 
die ausführlichen Zusammenstellungen in den Werken von 
Tissérand*) und Poincaré.’) Für die vorliegende Unter. 
suchung kommen hauptsächlich die Arbeiten von Mathien4, 
Heine’), Särchinger®), Schubert‘), Lindemann?) und 
Poincaré in Betracht. Es ist noch eine Untersuchung von 
Lerch®), sowie eine Arbeit von Hartenstein!°) zu erwähnen, 
von welchen sich die letztere direkt mit der partiellen Differential- 
gleichung (3), aber nicht mit der Gleichung (4) beschäftigt. 


II. Kapitel 3 
Die Funktionen des elliptischen Zylinders. 


Des Zusammenhangs wegen ist es erforderlich, zunächst 
kurz die Integrale der astronomischen Gleichung zu besprechen, 
Nach Untersuchungen von Lindemann und Poincaré hat die 


Differentialgleichung 

(5) +g? +29, .cos 2x = 0 

zwei Integrale der Form wi 


gy, (¢) und @,(t) sind periodische Funktionen der Zeit mit der 
Periode a, der Exponent A ist eine Funktion der Parameter q 
und g,. Nach Ablauf einer Periode x multiplizieren sich die 
beiden Integrale x, und x, mit einem konstanten Faktor e'** 


1) Encykl. II. A. 10. p. 758. 

2) F. Tissérand, Mecanique céleste 3. Kap. 1. 

3) H. Poincaré, Les methodes nouvelles de la Mécanique celeste, 
2. Kap. 17. 

4) E. Mathieu, Mém. sur le mouvement vibratoire d’une membrane 
de forme elliptique. Liouv. Journal. II. Serie. 1. XIII 1868. 

5) E. Heine, Handbuch der Kugelf. 1. p. 401—415; 2. p. 202—210, 

6) E. Sirchinger, Diss. Leipzig 1894; hier sind die Heineschen 


7) J. Schubert, Diss. Königsberg 1886. 

8) F. Lindemann, Math. Ann. 22. p. 117—123. 1883. 
9) M. Lerch, Compt. rend. 1906. p. 1325. ews 
10) H. Hartenstein, Diss. Leipzig 1887. é RN 
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bzw. e~***, x, und z,, sind also sogenannte periodische 
Funktionen zweiter Art. 

Poincaré betrachtet die Integrale der Gleichung (5) in 
ihrer Abhängigkeit von den Parametern g und g,; aus einem 
yon ihm aufgestellten und bewiesenen allgemeinen Theorem’) 
geht hervor, daß die Integrale in nach Potenzen von g, fort- 
schreitende und für alle Werte von g, konvergente Reihen 
entwickelt werden können, deren Koeffizienten Funktionen. 
von g sind, welche außerdem den Parameter g rational ent- 
halten. Aus solchen Potenzreihen ergibt. sich die folgende 
Formel zur Berechnung des Exponenten h: 


2 
cos (h 2) = cos(q 2): _ 


(15 -35 g’+8) 


Für ganzzahlige g müssen wegen der verschwindenden Nenner 
Spezialrechnungen gemacht werden; so folgt z. B. fir g = 0°): 


cos (ha) =1— 


n?.g? 

Für die Astronomie kommt es hauptsächlich darauf an, 
ob h reell oder imaginär, also |cos(ha)|< 1 oder >1 ist. 
Im ersten Fall bleibt das allgemeine Integral der Gleichung 
für alle Zeiten in endlichen Grenzen und die durch das 
Integral gegebene Bewegung wird stabil. Ist aber A imaginär, 
so wird das allgemeine Integral für = 00 selbst unendlich groß. 

Hier ordnen sich nun die Funktionen des elliptischen 
Zylinders als diejenigen Grenzfälle ein, in denen |cos(Ar)|=1, 
h selbst also = 0 oder gleich einer ganzen Zahl wird. Dann 
gehen die beiden Integrale x, und z, in ein und dasselbe 
periodische Integral q (¢) über, das sich als solches durch eine 
Fouriersche Reihe darstellen läßt; für das zugehörige zweite 
Integral ergibt sich die Form er Ar 


(1) 


wo auch w(¢) eine periodische Funktion bedeutet. Nun handelt 
e sich enna beide Integrale fiir die Gleichung (4) wirklich 


1) H. Poincaré, 1. ce. p. 230. 


2) H. Poincaré, l.c. p. 234. 
8) H. Poincaré, l.c. p. 236. 


Annalen der Physik. IV. Folge. 27. 
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SE aufzustellen und die zugehörigen besonderen Werte des Para- 

meters g bzw. zu berechnen.!) 

1. Das akg 2, 

ney A. Die Reihen von Heine. 


Zur Gewinnung periodischer Integrale mache man nach 


EU g) = 4a, + De,.cos(2ng), 
n=1 
n=00 Attes 
(g) = .cos(2n + ly, ; 
n=0 al 
= Sin (2 + 1) 
EU (p) = = ö,.sin(2ny). 
n=1 ob ’ 


1) Anmerkung: Es sei die Bemerkung gestattet, daB die Gleichung (5) 
sich auch als die Bewegungsgleichung eines schwingenden Magneten auf- 
fassen läßt, der durch die Direktionskraft g? einer Suspension und durch 
ein zu seiner Ruhelage paralleles Wechselstromfeld 2, . cos(2 ¢) gerichtet 
wird. Beginnt der Magnet seine Schwingungen zur Zeit ¢=0 mit 
einem sehr kleinen Ausschlag, der als Einheit genommen werde, so 
zeigt die Rechnung, daß der Ausschlag nach der ersten Periode des 
Wechselstromes durch das cos(h 7) der Formel (6) gegeben wird; ist also 
der Ausschlag nach der ersten Periode des Wechselstromes kleiner als der 
Ausschlag 1, mit dem die Bewegung beginnt, so bleibt die Bewegung 
stabil; sie ist aber nicht periodisch; ist er gleich 1, so wird die Be- 
wegung stabil und periodisch; ist er >1, so wachsen die Ausschläge 
mit der Zeit über alle Grenzen. Für jede Feldstärke g, kann das 
Moment g? der Suspension so groß gemacht werden, daß die Bewegung 
stabil bleibt, d. h. daß in (6) cos(kn) < 1 wird; dann kann gq? auch 90 
reguliert werden, daß die Bewegung periodisch wird. 

Ist das Magnetfeld senkrecht zur Ruhelage, so lautet die Bewegungs- 

gleichung: 
de 


2) Die Rechnungen H eines findet man ausführlicher bei Särchinger 
Schubert l.c. 


+2 +2q.co2t=0. 


ee: wes Heine die folgenden vier Ansätze von Fourierschen Reihen: | 
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Dann folgen aus der Differentialgleichung use, 


2 1 
8, =P -{b.( 4-2)-1}; {(7% n+ 
183) 2n—1 


sear dodhasap 


wobei zur Abkiirzung: 


16 


x +23 
44 


= 6b, ; 


gesetzt ist. 

Die Reihen (8) konvergieren nur fir bestimmte Werte 
des Parameters ® der Differentialgleichung und haben für 
andere Werte desselben keinen Sinn. Denn zunächst ist es 
fir die Konvergenz der Fourierschen Reihen erforderlich, 
aber noch nicht hinreichend, daß die Koeffizienten «,. ß,, 7,, 0 


n 


mit wachsendem rn unendlich klein werden, daß also sits 
«,=0, limes? = 0 
a) n=00 Sum 
= | limes 7, - 
hoo 


Die «,. ß,. 7,» 5, sind aber, wie die Rekursionsformeln (8 a) 
erkennen lassen, ganze rationale Funktionen von ®, und es 
werden deshalb die Konvergenzbedingungen (9a) zu trans- 
zendenten Bestimmungsgleichungen für den Parameter ®. 

Heine?) untersuchte diese Gleichungen mit Benutzung 
Sturmscher Sätze und fand, daß jede von ihnen unendlich 
viele Wurzeln hat; für reelles x? sind diese Wurzeln selbst 
reell; ferner sind die Wurzeln jeder Gleichung von denen 
der anderen verschieden; außerdem ergab sich, daß die 
Koeffizienten «,, Ba Yn» 9,, Wenn sie für n = co verschwinden, 


n? 


mit wachsendem n so stark gegen die Null abnehmen, daß die 


1) J. Schubert, Dissert. p. 12, 22, 30, 37. 
2) E. Heine I. § 104. Nr. 5. p. 411. BE Dres 
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Pourierschen Reihen notwendig konvergieren; 
groBe n"nach (8a) 


es wird fir 


b.(n—x 
und 
n=0o 


Nach dem Cauchyschen Kriterium konvergiert somit die 
Reihe >)|«,| der absoluten Beträge der Koeffizienten und um 
so mehr die Fouriersche Reihe S'a,.cos2nq; ebenso läßt 
sich die Konvergenz der anderen Reihen beweisen; man erhält 
also den Satz: 

Die Differentialgleichung (4) des elliptischen Zylinders gibt 
unendlich viele periodische Integrale, wenn man ihren Para. 
meter ® variiert; jedem dieser periodischen Integrale ist ein | 


anderer Wert von ® zugeordnet; ihrer durch (8) gegebenen 
Form nach lassen sie sich in vier Klassen teilen; die Integrale 
der ersten und zweiten Klasse sind gerade, diejenigen der 
beiden letzten Klassen ungerade. 


Bi B. Die Reiben von Mathieu. 


Fiir eine numerische Berechnung der periodischen Integrale 
muB man unterscheiden, ob die Konstante x der Differential- 
gleichung (4) groBe oder kleine Werte hat. Das von Heine 
angegebene und zum Existenzbeweis benutzte Verfahren, die 
Koeffizienten «,, 8,, 7,, 0, zwischen immer enger werdende 
Grenzen einzuschließen, ist für große x praktisch unausführbar 
und auch für kleine x ist es sehr umständlich. In diesem Fall 
sind andere Entwickelungen, welche Mathieu schon vor Heine 
aufgestellt hat, zur numerischen Berechnung sehr geeignet; sie 
schreiten nach Potenzen der kleinen Größe x fort, entsprechen 
also den Reihen der Astronomie. 

Die Annahme eines kleinen x z.B. «=1 ist, wie die 
späteren physikalischen Betrachtungen zeigen, gleichbedeutend 
mit der Voraussetzung, daß die Wellenlänge der einfallenden 
elektrischen Schwingungen groß sei im Vergleich mit der 
Breitendimension des Schirms. 


1) J. Schubert p. 13. 


er 
a 
- 
p 
“J 
i> 
— 
als 
— 


Beugung einer ebenen elektr. Welle an einem Schirm usw. 637 


Mathieu ist zu seinen Reihen durch sehr umständliche 
Rechnungen gelangt, da er gleichzeitig die Existenz dieser 
periodischen Integrale mittels Sturmscher Sätze zu beweisen 
suchte. Nimmt man die Existenz dieser periodischen Integrale 
als durch Heine bewiesen an, so kann man die Mathieuschen 
Resultate auf folgende einfachere Weise ableiten. Man schreibe 
zunächst die Differentialgleichung (4) in der für die Rechnung 


bequemeren Form 
dy x? x? devi 

(10) +B )y=0. 

Hierin setze man für die Funktion y die Reihe in f 

(11 a) = Fig) F (gy) +. Fp) +... 

und mache gleichzeitig für den Parameter 8 den Ansatz mit 

unbestimmten Koeffizienten 2 

(11b) 


Dann ordne man die Differentialgleichung nach Potenzen von x 
und setze die Faktoren dieser Potenzen sämtlich = 0. Dadurch 
ergibt sich zur Bestimmung der Funktionen F,(¢), A(p) .-- 
das folgende System von totalen Differentialgleichungen 

+a,.F,=0, 
+a,.F, =}.F,.cos(2q)—a,.F, 


17%: 5» 
F,” + a,.F, =}4.F,.cos(2 9) —a,.%, —a,.F, —a,.F, 
usw. 


Die erste Gleichung hat die Integrale en 
F,=cos(pYa), 


Damit diese Integrale nach einem Umlauf um den Schirm 
wieder denselben Wert annehmen, also F,(y + 22) = F,(g) 
wird, muß a, = g?, d.h. gleich dem Quadrat einer ganzen 
Zahl sein; somit ist 7, = cos(gq) oder A, =sin(gg). Das 
allgemeine Integral jeder folgenden Gleichung ist 


+ B.sin(gg) +17, 


wenn 7 ein partikuläres Integral der Differentialgleichung be- 
deutet; man kann stets 4 = 0 und B = 0 nehmen und braucht 
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nur partikuläre Integrale zu suchen. Nun setzt Pre das parti. 
_kulare Integral 7 einer Gleichung 


 additiv aus den partikulären Integralen ,, 7,... der Glei- 
singen zusammen: 


usw. 4 


Insbesondere ist fiir 
(138) +9?.y=C.cos(g+a)p; Nn=-— 
C.cos(g 9); n=+C. 
= (.sin(99); en. 


Mit diesen Formeln können wir in der Integration der 
Gleichungen (12) fortfahren und setzen zunächst 7, = cos (gq); 
dann folgt durch Substitution: 


F, = }.cos(g + + 400s(g — 2)g —a, . cos(gq), 
es wird also nach (13a) und (13e) 
+ | cos(g—2)— peos(9g) | 


1 16(g + 1) 16(g — 1) u 
Damit dieses Integral periodisch werde, muß das letzte Glied, 
welches den Faktor enthält, verschwinden, also a, =0 sein. 
Durch Substitution von und F, in die dritte Gleichung 
ergibt sich mit Benutzung von (13a) und (13¢) 

cos(g — 4) cos(g + 4)@ 


2°" 512.(g—V(g—2 512.(g+1)(9 + 2) 


4 wird periodisch, wenn 
) 


= 


Ben Indem man so beständig die den Faktor p enthaltenden 
: sung: eliminiert, erhält man das ganze periodische Integral 
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und gleichzeitig die Potenzreihe des zugehörigen Parameters 8; 
es folgt für 


arti- 


4 2 8 
14) * (69? + 


2 82(g?—1) 8192? 4) 
lei- 
2, cos(g—2)p _ 
y = 00s + x 169-1) 16(9 +1) 
cos(g — cos (g + 4) } 
14b) 512(g — 1)(g — 2) + 512(g + 1)(g + 2) 
| + cos(g — 6) =< cos(g +6) 
¥ 24576(g—1)(g-2)(g—3) 24576 (g+1)(g+2)(g+3) 
| + _ \4 
8192.(g?—1)(g—1)*(g—2) 8192 (g?@—1)(g+1)*.(g+2)J 


Läßt man g die Reihe der ganzen Zahlen durchlaufen, so 
erhält man alle geraden, periodischen Integrale, d. h. die 
Elemente der ersten beiden Klassen von Heine, die durch 
die Fourierschen Reihen 


n=00 


+ De,.coseng); E%(y) = 


n=1 n=0 


angesetzt wurden; hier sind die Reihen, wie es fir die 
numerische Rechnung zweckmäßig ist, nach Potenzen von x 
geordnet; durch Umstellung ergeben sich die Koeffizienten a, 7, ; 
auch können diese Koeffizienten, wenn zuerst der Parameter 8 
nach (14a) berechnet wird, aus den Rekursionsformeln (8a) ge- 
ied, wonnen werden. Von den geraden periodischen Integralen 
ein. kommen für das Beugungsproblem nur die Funktionen €" (g) 
ung in Betracht; da später Entwickelungen nach diesen Integralen 
m machen sind, so müssen die einzelnen Elemente dieser 
Klasse durch Indizes unterschieden werden; E’(g) sei das aus 
(14b) für g = 2s zu berechnende periodische Integral, B” der 
zugehörige Parameter; jedem ®{ entspricht ein anderes Koeffi- 
zientensystem «,; von einer ausführlicheren Bezeichnung «, , 
kann jedoch abgesehen und die einfachere Bezeichnung von 
Heine «, beibehalten werden. 

Man beachte noch, daß die allgemeine Entwickelung (14) 
den wohl direkt für g = 0 brauchbar ist; für g >0 jedoch nur bis 
gral im Nenner der {} die Null auftritt; die Fortsetzung der Reihe 


> 


ER, 
= 
EN 
. 
da 3 
ER 
® 
= 
q 
> 
ch 
3 
4 


muß für die betreffende Zahl g durch eine Spezialrechnung 
hergestellt werden; es wird für 


(153) &(p)=1 (2 + 008 (4g) 
6 T.cos2p _ 
| 8192 13728 + 
(1) 2 1 cos (4 @) C08 6 
‘ 5 48.cos4q , cos(8 
Von y= 4 an kann man die Entwickeiung (14) benutzen, 


wenn man noch die Potenz x® berücksichtigt. 

Zur Ableitung der periodischen Integrale der dritten und 
vierten Klasse hat man das obige Rechnungsverfahren mit 
fF, =sin(g q) zu beginnen; dann zeigt aber der Vergleich der 
Formeln (13a) und (13b), daß man die allgemeine zu (14) 
analoge Entwickelung ohne weiteres erhält, wenn man in (14 

den cos durch den sin ersetzt. = 

Für 

x? x* fe (5 g? + 7) x® 
32 (g* — 1) 8192 (9? — 1)°. (g? — 4) 


ist 
2, { sin(g —2)9 sin(g + 2) 
y= + = 1) 16(g + 1) 
sin(g-4)p sin(g+4)p 
+ 512(g — 1)(g — 2) + 512(g9 + 1)(g + 2) 
hi: sin(g — 6)@ sin(g + 6) 
24576 .(g — 1)(g — 2)(g — 3) 24576 .(g +1)(g +2) 


| 


(16) | 


+ 


+ _ (9 +49+7)sin (9g +2) 

8192 8192 
Die Potenzreihe für den Parameter 8 der ungeraden Funktionen 
stimmt nur so lange, als die allgemeine Entwickelung anwend- 
bar ist, mit derjenigen für die geraden Integrale überein; s0- 
bald die Spezialrechnung einsetzt, zeigt sich ein Unterschied 
zwischen den zu denselben g gehörigen Parametern der geraden 
und periodischen Integrale. = 5... gibt 
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die Integrale der dritten Klasse, g=2, 4, 6... diejenigen 
der vierten Klasse. Für das Beugungsproblem kommen von 
den ungeraden Integralen nur diejenigen der dritten Klasse in 
Betracht; E(g) sei das aus (15) für g=2s+ 1 berechnete 
periodische Integral der dritten Klasse, U”) der zugehörige Para- 
meter ; En geben für 


6 


. mi 
sin 3 » #: sin5p , sSinTp 
"128304 13728 589824 
= sin (Bg) +e 
| 
4 — sing sin (7 
6, sing  Tsind@ sin 9p 
65586 1310720 * 2949120 | 
Von g=5 an wird die Entwickelung (16) brauchbar. ma. 


C. Einige Hilfsformeln. 


Es erübrigt noch, einige Formeln abzuleiten, welche die 
Entwickelung einer periodischen Funktion nach Funktionen 
des elliptischen Zylinders ermöglichen. (gy) und (gy) seien 
zwei periodische Integrale beliebiger Klasse, welche den Glei- 


chungen genügen | 


d - — (x? cos? @ E, ($) = 0 

‘ — cos? + 


Multipliziert man die erste Gleichung mit €,(g), die zweite eS 
mit €, (p), so folgt durch Subtraktion und Integration mas 


(9) 


P 
3 
4 4 
tzen, 
und 
mit 
ı der 
(14) 
| (14 “4 
(14 
> 
= 
ionen 
wend- 4 
1; 80- 
chied 
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gibt | 
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Wegen der Periodizität der €, (g) und E,(y) verschwindet die 
linke Seite; somit ist 


(17a) 944 =0, wenn 
0 


dagegen hat für 8, —%, das Integral einen bestimmten Wert; 
wir setzen 


2x 


2x 
(I7b) [el =p; [ [Ed =p”. 
v . 


0 


27,4: § 2. Das nicht periodische Integral. 


ie Auf p. 638 wurden die geraden periodischen Integrale als 
a Potenzreihen von x dadurch abgeleitet, daß man bei der Inte. 
gration des Systems (12) die Rechnung mit F,(¢) = cos(gq) 
begann und die Koeffizienten a,, a,, a, ... der Potenzreihe 
von ® so bestimmte, daß alle den Faktor g enthaltenden 
partikulären Integrale verschwanden; nun behalte man diese 
Koeffizienten a,, a,, a, bei, fange aber die Rechnung mit 
F, =sin(g g) an; dann treten Glieder auf, welche den Faktor p 
enthalten und es ergibt sich zu demselben Parameter ein 
zweites nicht periodisches Integral, für welches die Heinesche 
Bezeichnung §() gebraucht werde. In dem besonderen 
Fall g=0 muß, da sing verschwindet, A, = gesetzt 


werden; man bekommt zu 80 (p. 640) 


(1) x* 
(9) =p. |1— cos 2g Sig + 
(OS, 


+ sin 2 _ sin 4q@ + 
=1 gibt zu 


| = sin2p — =. 


4 | C08 sin 6 
+x 128 +... 


(18a) 


(18b) 


Man sieht, daß der Faktor g mit wachsendem g in der 
Potenzreihe immer später auftritt; in den vorausgehenden 
Gliedern stimmen die nicht periodischen Integrale der dritten 
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(19b) 


20) 


(19a) 


und vierten Klasse überein. 
ersten Glieder der Entwickelung von $3) 
für g = 2s anschreiben. 
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Von g=4 an kann man also die 
(gy) nach Gleichung (16) 


643 


Analog verfahre man zur Gewinnung der nicht periodischen 


Integrale der dritten und vierten Klasse. 
rechnung folgt 


Durch Spezil- 


cos 8 


(p.641): 30 = cos + x? 
4, — 9.00839 5. cos 3q@ 
(3) @) 2f{ cop _ cos 5 
B® (p. 641): (p) = cos + x 
+ xf sch x 
10240 1024 
{? sin 3@ + cos @ ee co 3 
12288 65536 1310720 2989120 


Von g = 5 an ergeben sich wiederum die ersten Glieder 


Besselsche Funktionen. 


Im Vorausgehenden 


der Entwicklung §,°(q) aus (14b) fir g = 2s +1. 


$3. Darstellung der Integrale für imaginäres Argument durch 


ist die Differentialgleichung des 


sind zur Berechnung für reelles Argument p = 
Werten von x sehr gut geeignet. 
konvergieren die trigonometrischen Reihen des § 1 und § 2 
auch für imaginäres Argument m = 7§; da aber die Funktionen 
sin(ié) und cos(ö&) mit wachsendem £ unendlich groß werden, 
sind diese Reihen nur für kleine & numerisch brauchbar. 
imaginäres Argument eignen sich besser Reihenentwickelungen, 
welche nach Besselschen Funktionen fortschreiten und von 
mir im folgenden mit Benützung der periodischen Integrale € (n) 
abgeleitet werden. 


dliptischen Zylinders bereits vollständig integriert; die 
wonnenen Darstellungen mittels trigonometrischer Funktionen 


ge- 


n bei kleinen 


Wie sich leicht zeigen läßt, 


Für 


Zunächst seien die für die Entwickelung nötigen Fi — : 


über Besselsche Funktionen zusammengestellt. 


Die Besselsche Differentialgleichung 
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hat bekanntlich die Integrale 


x 


Y, = J,(z).Inz - (1 +44 
s=n—1 
20 b) 2 (=) s! 
3 
8 + 2 


J,(z) ist die einwertige Besselsche Funktion erster Art, 
Y,(z) die mehrwertige Funktion der zweiten Art, wie sie 
C. Neumann!) definiert hat; letztere wird für z= 0 unend. 
lich groß. 

Für das Beugungsproblem kommt neben der Funktion J, (2 
aus später zu erörternden Gründen nicht die Funktion YF, (z) in 
ORION, sondern die Hankelsche Funktion 


wobei c = 0,5772 die Konstante 
Für sehr große reelle und positive z ist 


J (x) = (2 antl n) 
-sin(2— 2" 412), 


Bar sehr große n und endliche x ist 


| Q (2) 
n 2) e 


1) Encyklopädie II A 10. (68) und Gray and Mathews, Treatise 
on Bessel Functions p. 28; Nielsen bezeichnet in seinem Handbuch der 
Theorie der Zylinderfunktionen (p. 11) die Kombination (2/72) Y,(@- 
2/n(In2 — c)J, (x), welche sich im o einfacher wie Y, (x) verhält, als 
die Neumannsche Funktion. 
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Jede Besselsche Funktion genügt den Rekursionsformeln 


218) (2) + Gy. AD 
Ferner gilt das Additionstheorem !) 
(22) m=00 
| 1)" ( + m) (C ). nm (C08 ©), 


wenn @= 5? +25.c.cosO + c? ist und. X, „(cos ©) die aus 
den Entwickelungen von 
In(l — +22), (1 — 2zcos0 +23)", n>0 


definierte „Kugelfunktion höherer Ordnung“ bedeutet.?) 
Es ist speziell 


| Ko, m (cos ©) = cos(m ©): m, 
Kı,m (6080) =sin(m + 1)0:sinO. 
Wir brauchen noch die Integrale *) 

(24a) J,,,(2)= cw cos (x cos 7). cos (2n na 
%4b) cos (zsin 7) cos(2n)dn, 
Fi: 


Nun sei «(£, 7) ein Integral der partiellen Differential- 
gleichung 
H 


0? u 2 2 
ga (cos*h — cos* = 0, 


1) Nielsen, Handbuch p. 280; im allgemeinen muß be sein; 
diese Bedingung fällt für die Funktion J, (a) weg. 

Eneyklopädie II A. 10. p. 731; Nielsen p.877, 

8) Nielsen p. 60, 
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= cos (x cush £ cos 9) + sin (x cosh cos 9); 
= e'*¥ = cos (xsinh sin 7) + sin (x sinh sin 7); 


Diese Funktionen sind überall endlich und stetig. 

ee er Wir denken uns eine solche Funktion u(&, 7) nach Funk. 
> u tionen des elliptischen Zylinders entwickelt und setzen 
7) = Sa,.=(8.G,(n), 


ern wobei die Summierung über sämtliche periodischen Integrale €(r) 
er sich erstrecken soll. 


= Wenn man nun den Ansatz (26) mit einem periodischen 
Pe Integral ©, (7) multipliziert und zwischen den Grenzen Null und 


ES 2 integriert, so ergibt sich aus (17a) und (17b) 


fund = 0,-7,- 
= 0 

a auf der linken Seite stehende Integral ist also dem Z(§ 


A lei 
aeg und genügt somit der Gleichung 


5 


+ @oosth s+ B) =) =0, 


Indem wir die zu €,(n) gehörige Reihe in 
das Integral (27) eintragen und über die einzelnen Glieder der 
= u integrieren, erhalten wir für die periodischen Funktionen 
2; de elliptischen Zylinders Entwickelungen, welche nach Bessel- 
_ schen Funktionen fortschreiten; zunächst ergeben sich die 
Reihen von Heine, Särchinger, Schubert. Dann gewinnen 
= eine neue Darstellung der periodischen Integrale, deren 
Form den Untersuchungen Lindemanns entspricht. Aus 
den Reihenentwickelungen der periodischen Funktionen folgen 
nach Heine solche für die nicht periodischen Funktionen des 
elliptischen Zylinders, wenn man die J, durch die Q, ersetzt; 
diese Substitution gibt schließlich auch Reihen, welche einen 
größeren Konvergenzbezirk als die Heinesche haben und bis 
zum Rand des flachen Schirmes unseres Beugungsproblems, 
d. h. für kleine &, numerisch brauchbar ind. 


u=d (xr); J, (er).sind; J, (xr)cost; J,(er).sin2#, 
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Die Möglichkeit der Entwickelung einer überall endlichen 
und stetigen Funktion nach Produkten Z(&).E(n) wurde hier 
vorausgesetzt; da sie nicht bewiesen ist, kann die direkte Ab- 
litung der Reihen aus der Differentialgleichung nicht ent- 


behrt werden. 


313 
§ 4. Das periodische Integral. 


A. Der ersten Klasse. 


1. u = cos (x x) = cos (x cosh £ cos 


dann wird nach (27) 
22 
He (x cosh cos 7). EV (n)dn 


0 
Nun ist 


= fey + Da, 
flglich 
22 
=14,- | 008 6 cosh £008 9) dn 


bas 
22 


4 + (x cosh cos 9). cos(2n 4) d7, 


n=1 


somit nach (24a) 
8a) = 4a, J, cosh &) + D(— 1)". (x cosh &). 


n= 


2. u = cos(xy) = cos(x sinh £sin mM)» 
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also nach (24b) 
(88h) §) .d,,, («sinh &). 


Die Reihen (28a) und (28b) haben Heine und ausführ. 
4 — Sarchinger aus der Differentialgleichung (4) abgeleitet, 


3. u=ZJd, (xr) Vet + 2 cos 27 + 


Nach dem Additionstheorem (22) und der Formel (23) 
wird für 


Sa, cos (2 nn) 
~— zwischen Null und 22; da 
A 0, wenn m=n, 
cos (mz). cos(nz)dz = | a, wenn m=n>(0, 


| dn = (5 .J, (Fer 
(28c) ; 0 
+ 


Um diese Reihe direkt aus der Differentialgleichung (4b 
abzuleiten, setze man 


+ ly.@,.v,; vw =d, J, (5 
1 


+ (x? cos*h& + B)v, |=0 = 


du 


ib 


(29) 
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Nun geben die Rekursionsformeln (21) durch eine längere 
Rechnung die Relation 

Pon 
hr. 
tet, durch deren Benützung man die Rekursionsformel (8a) erhält. 
Aus den Formeln (9b) und (20a) folgt 


limes | __| limes (5 m) 0, 


16 (n? — 2) 16n? 
23) somit ist die Reihe (28c) konvergent. ie 
Ersetzt man in den Reihen (28a), (28b), (28c) @& durch y, 
so erkennt man ihre Periodizität; es stimmen also diese Reihen 
bis auf einen konstanten Faktor mit der Fourierschen Reihe 


+ cos? h g —— (4 n? + + 


nm = m—1°Un—1 | n= 0o 


ha, + De, . cosh (2 n £) „A, 


B. Fiir die dritte Klasse ist 


a= 0 opt 


w = sin(% y) = sin (x sinh sin 7) 


2x 
. 


22 


= Zr sah +1l)ndn, 
n=0 


| aloo nach (24c) die von Heine aus der Differentialgleichang 


| 
| abgeleitete Reihe as ey 
) : = (x sinh §) 


Aus dem Additionstheorem (22) folgt 
Fakten, 


Baer = (m + ei). 


m=0 


5 


Annalon der Physik. 


IV. Folge. 
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(30) 


= sinh I" J, (+ ei) 
m=0 


Yn=(—1)". m+) (COS 27) sin 7. Indy. 


wenn 


Nach der Formel (23) wird 
sinn. K, ,,(cos 27) = »i 
= sin(2m + 1)n — sin(2m — 1) + sin(2m —3)y +. 
Nun multipliziere man mit sin(2n-+ 1)4 und integriere 
zwischen Null und 2” mit Benützung der bekannten Relation 
2x 
sin(nz)dx 
=a, wenn m=n>Q. 
0 
Hierdurch erhält man ey 
Yn = (m + 
x 
die Reihe (30) läßt sich direkt aus der Differentialgleichung (4b) 
ableiten und zwar zunächst in der Form ~~ 4 a 
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Durch Substitution in die Differentialgleichung (4b) fgt  __ 


oo 
| + (#2 costh £ + 8) 7|=0 
0 
Mit den Formeln (21a), (21b) läßt sich nun durch eine 
er Rechnung die Relation beweisen 


deren Benützung für die y, die Rekursionsformeln (8a) ergibt. 
1. Durch Anwendung der Formel (21a) erhält man für die 
Funktionen 7, die en Relation 


> 


* 
& = Jr Sur & 


und die Entwickelung TEEN. 
8 
V, = — sinh + 1)v,,, + 
re Es wird also 
= sinh &[y,(v, + 10, +2, +30, +...) 


= = sinh + 2%, — 11) 
8 Lit Go IAD. 

0 sah 


d.h. bis auf den unwesentlichen Faktor 8/x die Reihe (30). 
Für große n ist 7, :7n-ı = 1, dann folgt aus (20e) 


b) 


x? 
= tet 
In- -1°% | n=00 16 n* 


somit ist die sa (30) konvergent. 

Die Reihen (29) und (30) werden periodisch, wenn man ié 
durch » ersetzt; sie sind also bis auf einen konstanten Faktor 
identisch mit 


.sinh(2n + 1)é. 
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Anmerkung. Durch analoge Rechnungen gewinnt man für 
die periodischen Integrale der zweiten und vierten Klasse Ent. 
wickelungen der Form 


hr 


n=0 


hy 


n=0 


Diese Reihen entsprechen zusammen mit (28c) und (30) 
genau den von Lindemann am Schlusse seiner funktionen. 
theoretischen Untersuchung angegebenen Formen der periodischen 
Integrale: G, (2); Vz.@,(z); Yl-z.6,(); Yz(1—2). G,(2, 
wobei z= cos?p ist und G,(z), @,(z), G,(z), @,(z) ganze 
transzendente Funktionen von z bedeuten. Eine ausführlichere 
Darstellung dieser Entwickelungen nebst ihrer direkten Ab- 
leitung aus der Differentialgleichung (4b) werde ich ander- 
weitig veröffentlichen. . 

oe 5. Das nicht periodische Integral. 


A. Der ersten Klasse. ; 


. Wie bereits bemerkt, haben Heine und Sarchinger 
die Reihen (28a) und (28b), welche das periodische Integral 
der ersten Klasse darstellen, aus der Differentialgleichung ab- 
geleitet und zwar beniitzten sie dazu die Rekursionsformeln (21) 
der Besselschen Funktionen. Da aber diese Formeln nicht 
bloß für die Besselschen Funktionen erster Art gelten, so 
bleibt die Differentialgleichung erfillt, wenn man in (28a) 
und (28b) die Funktionen J,(z) durch die Q (x) ersetzt, und 
man gewinnt fiir das nicht periodische Integral der ersten 
Klasse die beiden Heineschen Entwickelungen: 


(31a) + 1)". Q,,, (# cosh 


(31b) Z=}e,.Q, («sinh &) + Sa, . Q, («sinh $). 
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Diese beiden Darstellungen unterscheiden sich voneinander 
und von dem nach § 2 berechneten $(ö&) durch einen kon- 
stanten Faktor und um ein Vielfaches des periodischen Inte- 
grals (28a) oder (28b). 

Nach Untersuchungen von Schubert divergiert die Reihe 
(31a), wenn man ö& durch @ ersetzt, für |cosp|< 1, also in 
der komplexen Ebene ¥ =n+ié der Fig. 5 innerhalb des 


BAL 
iade 

eiswadsusgın: 


Fig. 2 ke i 


schrafierten Bereiches, welcher aus dem Einheitskreis der 
zEbene durch die Abbildung z = cosp entsteht. Die Reihe 
konvergiert für |cosg|=1. 

Die Reihe (31b) divergiert für | sing| < 1, also innerhalb 
des schraffierten Bereiches der Fig. 3, welcher der Abbildung 


: 
z= sin p RER außerhalb desselben und auf dem Rande 
ist sie konvergent. 

Nun ist aber die Funktion $(y), wie man schon aus der 
Darstellung des $ 2 sieht, für alle endlichen @ selbst endlich 
und stetig. Hs liegt somit der Grund dafür, daß die Reihen 
(31a) und (31b) ein begrenztes Konvergenzgebiet haben, nicht im 
Verhalten der Funktion %(g), sondern in der Art der Darstellung 
durch Lintwickelungsfunktionen, die in den Mittelpunkten der 
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)) | 
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schraffierten Bereiche, d.h. in den Nullpunkten von cosp bzw, 
sing unendlich groß werden.') 

2. Wir erhalten nun auch eine in der ganzen g- Ebene 
konvergente Entwickelung für das nicht periodische Integral, 
wenn wir in (28c) die Funktionen Q, einführen; es folgt?) 

in 
(32) 


Diese Reihe genügt ebenso wie (28c) der Differentialgleichung 
und sie konvergiert für jeden Wert von & Wir schreiben 9 
statt i und machen den gewöhnlichen Cauchyschen Kon- 
vergenzbeweis 


1) Die eben betrachteten Konvergenzverhältnisse lassen sich durch 
ein hübsches Beispiel Pringsheims illustrieren, das ich einer Mitteilung 
von Herrn Professor Sommerfeld verdanke. Man betrachte die Ent- 
wickelung 


Die Reihe divergiert, wenn 
x 


>1; 


Für 2> — } stellt die Reihe die reguläre Funktion 1 + % dar; da aber 
die Entwickelungsfunktionen im Punkte x = — 1 Pole haben, so wird die 
Reihe für 2 < — } divergent, also schon in endlichem Abstand vom sin- 
gulären Punkt x = — 1, genau wie oben. 

2) Wenn man in (28e) alle J, durch die Q, ersetzt, entsteht eine 
Reihe, welche zwar die Differentialgleichung formal befriedigt, aber für 
jedes & divergiert. 
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Nun ist nach p. 636 
On 16 (n + 1)? ; 


ip 

16m — 

für jedes endliche 


Die Entwickelungsfunktionen Q,(x/2e-ir) werden hier 
nirgends unendlich groß, da das Argument e-i» für kein end- 
liches g gleich Null wird. 

Die Reihe (32) ist zur numerischen Berechnung sehr gut 
geeignet; sie soll im folgenden mit 35 (£&) bezeichnet werden, 


wenn das System des Koeffizienten «, zum Parameter 8 
gehört. 

B. Das nicht periodische Integral der dritten Klasse. _ 


somit nach (20e) 


anes 


1. Zunächst ergibt sich nach Heine ein nicht periodisches 
Integral der dritten Klasse, wenn man in (29) die Besselsche 
Funktion J,,,, , («sinh durch Q,,,, , («sinh &) ersetzt; also 


(33) = -> Ya: Qen41 Sinh &). 
n=0 


ae Reihe hat den Konvergenzbereich der Fig. 8, da die 
Funktion Q,,,, («sinh &) in den Nullpunkten von sing unend- 
lich groß werden. 

2. Analog der Entwickelung (32) bekommen wir durch 
Einführung der Q, in die Reihe (30) 


89 In. e~ ). 


Te = [7 Yı +7 +(- y„]- 

Diese Reihe genügt ebenso wie (30) der Differentialgleichung ; 
sie honvergiert für £>0; d.h. oberhalb der reellen Achse der 
komplexen Ebene g=n-+i£; es folgt nämlich, indem wieder 7& 
durch  ersetzt wird: : 


limes (w =x = edin-E, 


n+1' 
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Die Reihe (34) soll im folgenden mit § (i) bezeichnet 
werden, wenn das System der Koeffizienten y, zum Pars. 
meter 8.” gehért. Sie ist zur numerischen Berechnung fir 
alle &>0 brauchbar; da das periodische Integral €®(@% 
für £=0 verschwindet, so kann %®(0) nicht Null sein; es wird 
also für = 0 die Reihe (34) unbrauchbar; da sie schon für 
kleine £ weniger gut konvergiert, ist es für die praktische 
Rechnung zweckmäßig, den Wert im Nullpunkt anderweitig 
zu bestimmen. 

Es seien a und 5, zwei Integrale der Differentialgleichung 


+ § + B)F= 0; 


da diese Differentialgleichung den ersten Differentialquotienten 
d=/dé nicht enthält, wird nach einem allgemeinen Satz aus 
der Lehre von den Differentialgleichungen!) die Funktional- 


determinante 


Nun sei # identisch mit der Entwickelung (34), also 
und 5, identisch mit dem Integral (30); dann ist 5, (0) = 0; 


somit 
Aus (30) folgt 
18 t 


Um C zu berechnen, lasse man § unendlich groß. werden; 
benützt man die für die Besselschen Funktionen geltenden 
asymptotischen Darstellungen (20d), so ergibt sich nach einer 
längeren Rechnung 


4 1) R. Fricke, Vorlesungen über höhere Math. p. 352. 
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Anmerkung. Für die nicht periodischen Integrale der 
zweiten und vierten Klasse ergeben sich die Entwickelungen 


co 
= cosh $- > (Heme) 
n=0 
co 
= sinh & cosh &- (3 ei) 
n=U (3 id ag 


welche ebenfalls fiir > 0 konvergieren. 


Er; III. Kapitel. 


Das Beugungsproblem. 


hy 


hy 


Die mathematischen Entwickelungen des vorausgehenden 
Kapitels ermöglichen es, die Reflexion einer ebenen Welle an 
einem Schirm von ellip- 
tischem Querschnitt zu be- Ay 
rechnen. Die ebene Welle 
bewege sich in Richtung FIR N 
der Y-Achse von + nach 


-Y; ihre elektrische Kraft ee 
si also durch den reellen 


oder imaginären Teil des 
Ausdrucks gegeben: 


+ isin(«y + ot)]. 


Hed 


M ist die Amplitude der elektrischen Schwingung; terner — 
it o = c.x, wo c die Lichtgeschwindigkeit bedeutet. 

Die Wellenlänge folgt aus xA = 2a, A=2n:x. Ist also 
ıS1, so wirdA=2n; für x = 1 wird die Wellenlänge a mal 
groß als die Entfernung der Brennpunkte des konfokalen 
dliptischen Koordinatensystems. 

Nun setzen wir in dem obigen Ausdruck für die ein- 
fillende ebene Welle 

y = sinh £.siny 


md entwickeln ei*sioh#siny nach den Funktionen des ellip- 
üschen Zylinders; dies läßt sich leicht ausführen, da im 
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ie Kapitel i § 4 sowohl cos ( (x sinh € sin 7) als sin ( (x sinh & sin 0) zur 


allgemeinen die folgende speziell 
einzuführen: 
2r 


(28b) = [ cos (x sinh sin 7). E(n)dn. 
0 
2x 
= sinGesinh man. 


0 


a,.E& (id). (n) 


: » folgt durch Multiplikation mit € (7) und Integration 
zwischen den Grenzen Null und 22 nach (17b) 


. 


. [ cos (x sinh £ sin 7) . (n)dn= a,. ( 


| ath, 4 


owe 


: -sinh (2 m + 1)& nur bis auf einen konstanten Faktor überein. 


i 2) Ein allgemeinerer Ansatz, der auch die Funktionen der zweiten 
ae und vierten Klasse enthält, reduziert sich auf den obigen, da 


22 22 


E9 (n) dy =0, € (n) dn =0 
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sbenso ergibt sich durch Multiplikation mit €” (7) und Inte- 
ders # gration zwischen Null und 22 = 
chen 
= = sin («sinh sin 7). = b, po. (#3) 
und nach (29) 
i= 5 .p” 
Wir bekommen somit als Entwickelung der einfallenden 
ebenen Welle nach den Funktionen des elliptischen Zylinders Eh ae 


den ‚Ausdruck: 


= M.ei»t. G; 

+ (i i &) ). (n) } ’ 


tion wobei die 
(m), EP (m), pP, pP, EH, OH 


nach (14), 16), (17b), (28b), (29) zu berechnen sind. 

Die Welle Z, soll nun von einem Metallschirm reflektiert 

werden, dessen Umriß mit einer Ellipse vom Parameter £, zu- 
smmenfalle.. Es sei Z die elektrische Kraft der gebeugten 

Welle und werde Z = Z, + Z, gesetzt; Z,, welches die elek- 

tische Kraft der reflektierten Welle bedeutet, bestimmt sich aus 

den am Schirm zu erfüllenden Grenzbedingungen und aus der 
Forderung, daß es im Unendlichen eine vom Schirm weg- 

bzw. @ tilende Welle mit verschwindender Amplitude darstellen soll. 


Wir setzen 
eiten 
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Siew 


“ER 1 
. 
. 
Che 
= 
3 
= 
=. 
B 


die (i), (&) durch die Reihenentwickelungen (39) 
und (34) sind: 


; + 
| 


u Da diese stein nach den Hankelschen Funk- 
tionen Q, fortschreiten'), so geht Z, für sehr große & in ein 
vom Schirm fortlaufende Welle über; nach (20a) ist nämlich 


fir &= co 
(3 = J,(0)=1; J, =7,(0)=0, n>0, 
) («/2)e) = dem Radius r, somit nach (20d) 


1 x 1 
i 


-i(#r-7) 
2xr 


r 

Ein durch r—ct=0 gegebenes Maximum verschiebt sich 

also mit Lichtgeschwindigkeit in Richtung des Radius. 

‘ Ferner wird für große & 


Wegen des Faktors 1/yr verschwinden (i und 5° 


und folglich auch Z, im Unendlichen. 
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sinh é.d, = — -- — 
sinh£.J,, = 0, m=1,2,8..., 
Diesen 
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os 1) W. v. Ignatowsky, Ann. d. Phys. 18. p. 500. 1905. uch ı 


mendlich groß annehmen, so dringt die Welle nicht in das — r 
Netall ein und die Grenzbedingung verlangt, daß die elektrische _ 
Kraft der gebeugten Welle an der Oberfläche des Schirmes >= 
verschwinde, d. h. daß für ‚Aue 
1 


sei; somit 


Hieraus 


81) 
B, = — CGE): BP 8). 


8 


Durch Substitution dieser Werte in (36) folgt aes 


on iat ix sinh & sin 7 
Z= M.e»t.|e 


Be 

tities s=0 8 1 

8=00 


Dieser Ausdruck enthält die Lösung unseres Reflexionsproblems. 

kan der Ableitung gemäß genügt Z den Maxwellschen 
#eichungen; ferner verschwindet Z an der Oberfläche ds 
iliptischen Schirmes, während es in großer Entfernung vom SE 
Yhirm eine in Richtung der y-Achse fortschreitende Welle 

ästell. Z gibt die elektrische Kraft der gebeugten Welle. 

lie magnetische Kraft $;, $, berechnen sich mit Hilfe von Z 

uch den Maxwellschen es wird 


d 
Beugung einer ebenen elektr. Welle an einem Schirm usw. Br 
32) Die Konstanten A, und B, ergeben sich aus der Grenz- a 
edingung am Schirm; da wir die Leitfähigkeit des Metalles 
— 
= 
ich 
ich 
| 


662 ein B. Sieger. 


Ein numerisches Beispiel. 


Wir wählen §& =0 und x=1. Für §& =0 geht de 
elliptische Zylinder in einen unendlich dünnen Blechstreifen 
über, dessen Breite nach Fig. 1 gleich zwei Längeneinheiten 
ist. «<= 1 gibt die Wellenlänge A=2n; es wird also die 
Wellenlänge gleich m mal der Breite des Schirmes. 

In dem besonderen Fall & = 0 vereinfacht sich der Aus 
druck (38) der gebeugten Welle ganz erheblich, da nach (29) 
alle ungeraden periodischen Integrale der dritten Klasse EP §) 
für §, = 0 verschwinden; man braucht also nur die Integral 
der ersten Klasse zu berechnen. Die Winkelfunktionen €’) 
wurden nach den Mathieuschen Reihen (14) berechnet; ihr 
Wert ist kleiner oder nur wenig größer als 1; es ergab sich 
ferner 


pP = 1,0078; p® = 0,5041; = 0,5002. 


Die Funktionen Gi.) sind reell und zwar ist für &, = 0 
GY @E)=1; EEE) = 0,06%; = 0,000327. 


Wegen der raschen Abnahme der E (i £,) kann man sich 
praktisch auf die ersten drei Glieder der Reihe beschränken. 

Die Funktionen und $’(&,) werden komplex, da 
es die Hankelschen Funktionen Q, sind. Die Moduln der 
Brüche § (8): 30 ( &,) haben fiir § = £, den Wert 1, nehmen 
mit wachsendem & ab und verschwinden fiir § = oo. 

Nun ist Z in seinem reellen und imaginären Bestandteil 
zu trennen; der reelle Teil gibt die Beugung der ebenen Welle 
cos (x sinh siny + während der imaginäre sich auf die 
ebene Welle sin(x sinh & sinn + w#) bezieht. Da die letztere 
bis auf einen zeitlichen Phasenunterschied mit der ersteren 
übereinstimmt, kann man sich auf den reellen Teil beschränken. 
Wir schreiben denselben in der Form 


R(Z) = M.[F ( n) cos(w + (&, n). sin (@ 
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Beugung einer ebenen elektr. Welle an einem Schirm pen 663° 


Die folgenden Tabellen enthalten die Werte, welche die 
Funktionen A, (&,n) und A,(&,n) auf der Y-Achse vor und 
hinter dem Schirm, sowie auf der X-Achse, d. h. in der 
Ebene des Schirmes annehmen. Die danebenstehende Zahl 
J=100[#?+ F,”] gibt die Intensität der Schwingung, d.h. 
das Quadrat der Amplitude in Prozenten der Intensität der 
einfallenden Welle. 


I. Vor dem Schirm; „=n/2; r = sinh£. 


r F, Fr J | r F, F, J 


0,466 0,051 | —0,749 | 56 | 5,41 | +0,488 | +1,12 | 148 
0,668 0,064 | —1,089 | 108 | 5,92 | +0,638 | +0,579 | 74 


112 | -0,008 | —1,492 | 223 | 6,42 | +0,644 | —0,100 | 48 
1,73 | —0,200 | —1,624 | 268 | 6,93 | +0,464 | —0,749 | 77 
229 | —0,304 | —1,254 | 173 | 7,48 | +0,198 | —1,17 | 140 


293 | -0,509 | -0,588 | 61 | 7,94 | —0,143 | -1,81 | 178 
385 | —0,582 | +0,173 | 31 | 8,44 | —0,459 | —1,18 | 148 
$87 | —0,344 | +0,872 | 88 | 8,94 | —0,669 | —0,669 | 90 
439 | -0,050 | +1,32 | 174 | 9,45 | -0,7117 | -0,052 | 52 


490 | +0,219 | +1,38 | 196 | 9,95 | —0,589 | +0,570 | 67 


II. Hinter dem Schirm; 7 =— 2/2; r=sinh£. 


0,466 0,051 | +0,147 | 2,4 | 4,90 | +0,219 | —0,582 | 38,7 
0,663 0,054 | +0,193 | 4,1 | 5,92 | +0,688 | —0,144 | 42,8 


112 | -0,008 | +0,306 | 9,4 | 6,98 | +0,464 | +0,498 | 46 
123 | —0,200 | +0,850 | 16,3 | 7,94 | —0,143 | +0,685 | 49 
283 | -0,509 | +0,028 | 26,0 | 8,94 | —0,669 | +0,255 | 51,3 
387 | —0,344 | +0,470 | 34 9,95 | —0,589 | —0,431 | 53,3 


III. Verlängerung des Schirmes; 7 = 0; r = coshé. 


0 0 0 5 1,04 | +0,329 | 119 
12 0,350 | —0,338 | 3838| 6 0,780 | +0,181 | 64 
15 0,604 | —0,469 | 585 | 7 0,148 | -0,085 | 57 
2 0,941 | —0,510 | 105 8 0,943 | —0,238 | 95 
3 1,33 —0,238 | 182 9 1,16 | —0,170 | 187 
4 1,32 +0,143 | 174 | 10 1,21 | +0,044 | 147 


Trägt man den Radius r als Abszisse, die Intensität J 
als Ordinate auf, so sieht man vor dem Schirm (I) Maxima 
und Minima, deren Intensität sich mit wachsender Entfernung 
vom Schirm den 100 Proz. der einfallenden Welle nähert. 
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664 B. Sieger. Beugung einer ebenen elektrischen Welle usw, 
Hinter dem Schirm verläuft auf der Y-Achse die Intensi 


kurve (II) asymptotisch. Daß (II) die Kurve (I) berühren 
wie es die Fig. 5 zeigt, erkennen wir sofort, wenn wir n 
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die symmetrische Welle — M.e-i*v von der anderen 
einfallen lassen. Diese gibt mit der Welle ei*v zusam 
stehende Wellen, welche den unendlich dünnen Metallschi 
in einem Knotenpunkte enthalten, also durch ihn nicht g 
werden. Damit nun der Schattenraum der einen Welle 
dem Lichtraum der anderen Knoten von der Intensität 
geben kann, müssen sich die Intensitätskurven (I) und 
berühren; außerdem ergibt sich, daß diese Berührungsput 
in Abständen einer halben Wellenlänge aufeinander folge 
müssen. 


Zum Schlusse fühle ich mich verpflichtet, Hrn. Geh. Ho 
Prof. Dr. W. Wien für die vielen Anregungen, die ich im Insti 
der Universität von ihm erhalten habe, sowie für das Inte 
das er der vorliegenden Arbeit stets entgegenbrachte, mei 
ergebensten Dank auszusprechen. 


© (Eingegangen’ 18. Juli 1908.) ob 
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